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Die Entdeckung der Anasthesie lasst sich nicht 
einer Person oder einem bestimmten Datum 
zuschreiben, doch fanden vor etwa 100 Jahren so 
viele Ereignisse von grundlegender Bedeutung in 
der Geschichte der Narkotika statt, dass die Feier 
ihres hundertjahrigen Bestehens jetzt wohl mit 
Recht begangen werden darf. Narkotika werden 
fast ausschliesslich von Arzten und Zahnartzen 
angewandt, doch ist es wohl angangig darauf 
hinzuweisen, dass ihre Entdeckung und Entwick- 
lung viel den Arbeiten reiner Wissenschaftler 
verdankt. Die Geschichte der Anasthesie bietet 
in der Tat ein gutes Beispiel fiir die erfolgreiche, 
enge Zusammenarbeit von Arzten und Wissen- 
schaftlern. 

Die erste Entdeckung von unmittelbarer Be- 
deutung war die Isolierung von Sauerstoff durch 
Priestley i.J. 1774. Lavoisier, der in den Jahren 
1774-85 die Zusammensetzung der Atmosphare 
geklart und die Grundprinzipien des Atmungs- 
prozesses aufgedeckt hatte, erkannte sehr bald die 
physiologische Bedeutung des neuen Gases. Diese 
Entdeckungen fihrten zur Entwicklung der 
pneumatischen Medizin, die sich mit der Krank- 
heitsbehandlung durch Inhalierung von Gasen 
beschaftigt, und zu deren bedeutendsten Pio- 
nieren Thomas Beddoes, ein Dozent fiir Chemie 
in Oxford, zahlte. Zur Verfolgung seiner Unter- 
suchungen griindete er i.J. 1794 das Pneumatic 
Institute in Clifton, Bristol. Einer der von 
Beddoes untersuchten Stoffe war der ,,Schwefel- 
ather“; er stellte den Wert von Athergasen in der 
Behandlung von Brustschmerzen fest. Unter den 
Wissenschaftlern, die Beddoes nach Bristol anzog, 
befand sich der junge Humphry Davy. Als 
Davy Vorstand des Pneumatic Institute wurde, 
war er kaum 20 Jahre alt, doch wurde seine 
jugendliche Unerfahrenheit von seiner Begei- 
sterung fiir Chemie mehr als ausgeglichen. Eine 


Die Wissenschaft und die Entwicklung 
der chirurgischen Anasthesie 


seiner ersten Aufgaben war eine Untersuchung 
der chemischen und physiologischen Eigenschaf- 
ten von Stickstoffoxydul, und im April 1799 
entdeckte er, dass dieses Gas nicht nur gut 
eingeatmet werden konnte, sondern beim Einat- 
men einen Rauschzustand erzeugte, der schmerz- 
betaubend wirkte. In klarer Erkenntnis des 
Wertes dieses Gases fiir die Operationstechnik 
schrieb er i.J. 1800: ,,Stickstoffoxydul . . . scheint 
fahig zu sein, physische Schmerzen abzutéten, 
(und) mag méglicherweise mit Vorteil in Opera- 
tionen Verwendung finden, in denen kein starker 
Blutverlust auftritt‘.. Leider tat Davy wenig 
dafiir, seiner Erkenntnis Anerkennung zu ver- 
schaffen, und es war erst viele Jahre spater, dass 
die Arzteschaft die Frage zu untersuchen begann. 
Davy hatte aber auch noch eine andere Eigen- 
schaft von Stickstoffoxydul bemerkt, namlich 
seine Fahigkeit, ein merkwiirdiges Lustbarkeits- 
gefihl hervorzurufen, dem es die Bezeichnung 
»,Lachgas“ verdankt. Dieses Gefiihl war so 
reizvoll, dass zu Beginn des 19. Jahrhunderts 
Lachgaslustbarkeiten zur Mode wurden. Es war 
diese frivole Anwendung, die das Gas bekannt 
hielt und fast 50 Jahre nach den urspriinglichen 
Beobachtungen von Davy seinen ihm gebiihren- 
den Platz in der chirurgischen Aniasthesie ein- 
zunehmen gestattete. I.J. 1818 wurde es bekannt, 
méglicherweise durch Michael Faraday, dass 
Athergase die gleiche Lustbarkeit wie Stickstoff- 
oxydul erzeugten, und sehr bald wurde auch 
Ather auf modischen Gesellschaftsveranstaltungen 
inhaliert. 

Etwa gleichzeitig fand ein britischer Arzt, 
namens Henry Hill Hickman, der in Shropshire 
praktizierte, dass Tiere nach Einatmen von 
Kohlendioxyd schmerzlos operiert werden konn- 
ten. Er veréffentlichte seine Ergebnisse i.J. 1824; 
infolge fehlender Unterstiitzung durch seine 
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Kollegen machte er jedoch nicht den Versuch, 
die Methode auf Menschen anzuwenden. 

Inzwischen hatte die Mode von Lachgas- und 
Atherlustbarkeiten sich nach den Vereinigten 
Staaten ausgedehnt, wo ein Arzt aus Georgia, 
C. W. Long, bei einer solchen Gelegenheit 
beobachtete, dass Gaste unter der Einwirkung von 
Ather sich oftmals stark stiessen, ohne Schmerzen 
zu empfinden. Zwischen 1842 und 44 wandte er 
Ather in verschiedenen kleineren Operationen an. 
In Dezember 1844 machte ein Zahnarzt aus 
Connecticut, Horace Wells, auf einer Stickstoff- 
oxydullustbarkeit die gleiche Beobachtung wie 
Long sie vorher mit Ather beobachtet hatte. Er 
iiberredete daraufhin am folgenden Tage einen 
Kollegen, ihm einen Zahn auszuziehen, nachdem 
er Stickstoffoxydul eingeatmet hatte. Wells fiihlte 
keine Schmerzen und wandte hinfort die Stick- 
stoffoxydulnarkose in seiner zahnarztlichen Praxis 
an. Eine 6ffentliche Vorfiihrung seiner Methode, 
die er mit einem andern Zahnarzt, W. T. G. 
Morton, in Boston gab, war aber bedauerlicher- 
weise ein Fehlschlag, sodass seine Methode 
diskreditiert wurde. Morton liess sich jedoch 
nicht entmutigen und beschloss, anstelle von 
Stickstoffoxydul Athergas zu versuchen. Auf 
Anraten eines befreundeten Chemikers, C. T. 
Jackson, beschaffte er sich eine sehr reine Probe 
von Ather und benutzte diese mit Erfolg beim 
Ziehen eines Zahnes. Am 16. Oktober 1846 
gab Morton vor einer medizinischen und wissen- 
schaftlichen Zuhorerschaft in Boston seine jetzt 
berithmte Demonstration einer Athernarkose. 
Diese war ein voller Erfolg, die Skeptiker waren 
iiberzeugt, und das Prinzip der Athernarkose 
wurde schnell in den Vereinigten Staaten, Eng- 
land, Frankreich und dann der ganzen Welt 
angenommen. 

Dreizehn Monate spater demonstrierte James 
Young Simpson, der nach einer leichter zu hand- 
habenden Substanz als Ather geforscht hatte, in 
Edinburg erfolgreich die Betaubungseigenschaf- 
ten von Chloroform. Trotzdem dieses sich als 
noch gefahrlicher als Ather erwies, breitete seine 
Anwendung sich infolge seiner besseren Regu- 
lierungsmoglichkeiten schnell aus. 

Die Entwicklung der Anasthesie war lange auf 


eine Vervollkommnung der Anwendungstechnik 
von Chloroform, Ather und _ Stickstoffoxydul 
beschrankt. Ein bedeutsamer Fortschritt erfolgte 
aber i.J. 1884, als Carl Koller zum ersten Mal 
Kokain fiir eine Augenoperation anwandte und 
somit die Grundlage zu der modernen Technik 
der Lokalaniasthesie legte. Er kehrte damit in 
gewissem Sinne zu einer alten Methode zuriick, 
denn die schmerzlindernden Eigenschaften von 
Stoffen wie Opium und Alraunwurzel waren in 
alten Zeiten wohlbekannt und gehérten zur 
normalen 4rztlichen Ausriistung. Ihre Anwen- 
dung war aber infolge des Fehlens von Norma- 
lisierungsmethoden gefahrlich. Koller erweckte 
erneutes Interesse an derartigen Stoffen in einem 
Zeitpunkt, da die Entwicklung der medizinischen 
und wissenschaftlichen Kenntnis ihre Anwendung 
erheblich sicherer gestaltet hatte. 

Chemiker erkahnten schnell die mit der Nach- 
frage fiir neue und bessere Narkotika verbundenen 
Méglichkeiten, Untersuchungen des Aufbaus von 
Naturprodukten wie Kokain und Morphin fihr- 
ten sie in /Kiirze zur Synthese in der Natur 
unbekanntér Mittel, die zunachst zwar den 
natiirlichen Erzeugnissen nachgebildet waren, 
spater aber zur Untersuchung vdllig neuer Ver- 
bindungsklassen fiihrten. Die dem Arzt zur Ver- 
fiigung stehende Auswahl an Betaubungsmitteln 
wuchs demzufolge mit erstaunlicher Schnellig- 
keit. Ather, Chloroform und Stickstoffoxydul 
finden weiter weitgehende Anwendung, doch 
kommen zu ihnen heutzutage solche Stoffe wie 
Athyl-chlorid, Vinylather (Cinesthen), Trichlor- 
athylen (Trilen), Cyclo-propan, Pentotal, Kemi- 
tan, Prokain und Nuperkain. 

Die Entdeckung der chirurgischen Anasthesie 
wurde von Sir William Osler mit Recht als die 
grésste Entdeckung in der Geschichte der Medizin 
beschrieben. Sie stellt einen unabschatzbaren 
Beitrag zur Erleichterung menschlichen Leidens 
dar und wird noch gréssere Wohltaten ausiiben. 
Zu einer Zeit, da die Vernichtungskrafte der 
angewandten Wissenschaft ihre viel grésseren 
Dienste fiir das menschliche Wohl zu iiberschatten 
drohen, sollten Wissenschaftler sich mit Stolz 
ihres Anteils an der Entdeckung wie der prak- 
tischen Entwicklung der Narkosetechnik erinnern. 


Redaktion: E. J. HOLMYARD, M.A., M.Sc., D.Litt., F.R.LC. 
TREVOR I. WILLIAMS, B.A., B.Sc., D.Phil. 
Fiir das Ausland: J. A. WILCKEN, B.Sc., Ph.D. 


Imperial Chemical Industries, Nobel House, Buckingham Gate, London, S.W.1. 


2 


Der Einfluss des Menschen auf das 


Meeresleben 
Cc. M. YONGE 


Der Einfluss des Menschen auf das Leben im Meere ist verhaltnismassig jungen Datums, 
da bis vor 200 Jahren das Ausmass von Fischerei und Walfang zu gering war, um das 
natiirliche Gleichgewicht zu stéren. Mit der Verbesserung von Schiffen, Apparaturen und 
Technik setzte aber ein ausgedehntes und sinnloses Schlachten ein, in dessen Verlauf einige 
Arten vdéllig ausgerottet wurden. Neuerdings hat sich die Erkenntnis durchgesetzt, dass 
das Meer eine ebenso tiberlegte Kultivierung erfordert wie das Land. 


Der Mensch hat auf das Leben der Erde einen 
weitreichenden Einfluss ausgeiibt. So haben 
seine Jagden, zuerst mit Flintgeraten und spater 
mit genaueren Waffen, z.B. in Grossbritannien 
zur Ausrottung von Bar, Wolf und Eber und in 
Nordamerika zur fast vdlligen Ausrottung des 
Bisons gefiihrt, der ebenso wie das Raubtier von 
Afrika seine Erhaltung nur allmahlich einge- 
fiihrten Konservierungsmassnahmen verdankt. 
Pelztiere werden riicksichtslos gefangen, und die 
Fauna der Erde hat durch die sinnlose Zer- 
stérung so einzigartiger Végel wie Dodo und 
Riesenalk unersetzlichen Schaden erlitten. Kul- 
tivierung von Getreide und Zahmung von Tieren 
hat Pflanzen und Tiere so weitgehend verandert, 
dass in manchen Fallen ihr genauer Ursprung 
jetzt in Dunkel gehiillt ist, und hat dariiber 
hinaus zu umfangreichen Veranderungen in dem 
natiirlichen Gleichgewicht gefiihrt. Je ertrag- 
reicher die Ernten, umso starker wurden Un- 
geziefer angezogen — besonders Insekten, Nage- 
tiere und Végel. 

Die Entdeckung der iibrigen Welt durch den 
westlichen Menschen fiihrte zur Einfiihrung 
seiner Saaten und Haustiere in die neuen Gebiete 
von Amerika, Afrika und Australasien. Um- 
gekehrt wurden viele fremdlandische Pflanzen 
zuriickgebracht — nur allzu oft in Begleitung 
fremdartiger Plagen. Zahllose andere Pflanzen 
und Tiere wurden in ahnlicher Weise aus senti- 
mentalen Griinden verpflanzt. Diese wahllose 
Mischung von Fauna und Flora fiihrte zu solchen 
Katastrophen wie die Kaninchen- und Feigen- 
distelplage in Australien oder die Brombeerge- 
striippe, die durch Stare in Neuseeland eingefiihrt 
wurden. In seiner Verzweiflung kehrte der 
Mensch zur Natur zuriick, um das von ihm 
gestérte Gleichgewicht wieder herzustellen, und 


nach einigen Fehlschlagen wurden biologische 
Kontrollmethoden entwickelt, die jetzt die Fei- 
gendistel aus Australien entfernen und die 
Blattlauspest in den kalifornischen Plantagen 
zerstéren. Aber trotz der gréssten, aus bitterer 
Erfahrung gewonnenen Vorsicht gehen Ver- 
anderungen weiter vor sich. Die i.J. 1930 erfolgte 
zufallige Einfiihrung eines mit Malaria in- 
fizierten Moskitos, Anopheles gambiae, von West- 
afrika nach Brasilien fiihrte zu einer fiirchter- 
lichen Epidemie, die nur nach heroischen An- 
strengungen der Rockefeller Foundation iiber- 
kommen werden konnte. 

Auf das Leben im Meere hat der Mensch 
wesentlich weniger Einfluss ausgeiibt. In der 
grossen Tiefe und Weite der Meere lassen Tiere 
sich nur mit Schwierigkeit bis zur Ausrottung 
jagen, wahrend der Grossteil der Meeresvegeta- 
tion sowie die weitverzweigte wirbellose Fauna fiir 
den Menschen ohne Nutzen sind. 

Seetiere lassen sich in drei Gruppen unterteilen: 
Die Sirenen oder Seekiihe, die Fleischfresser, wie 
Robben und Walrosse, und die Fischsaugetiere, zu 
denen Walfische, Delphine und Tiimmler gehéren. 
Die Sirenen sind eine kleine Gruppe von un- 
bekannter Herkunft und grotesker Gestalt. Sie 
bewohnen Inlandgewasser und Flussmiindungen 
und leben von Meerespflanzen. Bis vor kurzem 
bestanden sie aus drei Gruppen, dem indo- 
pazifischen Dugong, den Manati des tropischen 
Atlantik und der viel grésseren nérdlichen Seekuh 
des nérdlichen Pazifik. Die ersten beiden iiberle- 
ben, trotzdem sie ihres Fleisches und Fettes wegen 
stark verfolgt wurden — gliicklicherweise haupt- 
sachlich durch Eingeborene. Die Seekuh war 


etwa 30 Jahre nach ihrer Entdeckung i.J. 1741 
durch den jungen deutschen Naturforscher Georg 
Steller, der Behring auf seiner ersten Reise in den 
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nérdlichen Pazifik begleitete, ausgerottet. Wahrend 
er mit unwilligen Helfern auf der Behringinsel 
gestrandet war, zerlegte und beschrieb er das Tier. 
Die russischen Jager und Handler, die Behring 
folgten, rotteten das Tier bald aus, und ausser der 
Beschreibung von Steller verbleiben uns nur 
einige Skelette. 

Das Walross fand sich einst in grossen Mengen 
iiberall in dem né6rdlichen Pazifik und in dem 
Atlantik soweit siidlich wie Nova Scotia an und 
gelegentlich selbst an den Kiisten von Gross- 
britannien. Infolge der Erlegung von z.B. goo 
Tieren an einem Tage des Jahres 1852 nahe 
Spitzbergen und einer jahrlichen Einfuhr von 
12,000 Stosszahnen nach San Francisco allein 
zwischen 1870 und 1880 ist es jetzt auf die nérd- 
lichen Meere beschrankt. Viele Robben haben 
ahnlich gelitten, insbesondere die in Brutstatten 
aufwachsenden Arten, wie die atlantische Grau- 
robbe, die Grénlandrobbe, das wichtigste Tier in 
der Robbenfischerei von Neufundland, und der 
riesige See-Elefant. Unter diesen ist die kali- 
fornische Art jetzt selten, doch fanden Natur- 
forscher auf der Discovery Expedition, dass die 
antarktische Art, die vor einem Jahrhundert 
beinahe vdllig ausgerottet worden war, nahe 
South Georgia, wo Jagden jetzt jahrlich auf 
bestimmte Kiistengegenden beschrankt sind, wie- 
der bis auf 100.000 Tiere angewachsen ist. 

Diese Tiere werden wegen ihres Fettes und 
Fleisches verfolgt; zu den Ohrenrobben oder 
Seeléwen gehéren aber auch die Haarrobben, 
deren Pelze ebenso geschatzt werden wie die von 
Zobel, Bieber oder Silberfuchs auf dem Land. 
Friher fanden sich verschiedene Arten in den 
nérdlichen und siidlichen Meeren in grosser 
Reichhaltigkeit; in den letzt genannten Gebieten 
wurden sie jedoch fast véllig ausgerottet, wenn- 
schon einige Hoffnung besteht, dass sie in South 
Georgia wieder eingefiihrt werden mégen. Die 
umfangreichsten Jagden fanden auf den Pribylow- 
Inseln im Behringmeer, einige 500 km von Alaska, 
statt. Diese Inseln wurden i.J. 1786 von den 
Russen entdeckt, wo sie eine ungeheuere Brut- 
statte vorfanden, in der jeder der riesigen Bullen 
einen Harem von manchmal mehr als_ 100 
weiblichen Tieren um sich sammelte und standig 
Eindringlinge bekampfte. Die russischen und 
amerikanischen Robbenjager téteten in 50 Jahren 
mehr als zwei Millionen Robben. Mit der 
Ubernahme der Inseln durch die Vereinigten 
Staaten i.J. 1867 und Versuchen zur Kontrolle 
des Robbenfanges im Behringmeer kam es zu in- 
ternationalen Streitigkeiten und schliesslich zur 


Vermittlung eines Gerichtshofes in Paris. In den 
Jahren 1891 und 1896-7 wurden zwei anglo- 
amerikanische Kommissionen nach den Pribylow- 
Inseln gesandt. Schliesslich wurden Jagden der 
Robben zu Wasser durch internationale Verein- 
barung unterbunden und die Tétung auf den 
Inseln auf die Nahrungsbediirfnisse der ein- 
heimischen Bevélkerung beschrankt. 

Die Russen entdeckten ebenso die elegante 
Seeotter an der sibirischen Kiiste. Sie jagten 
diese seltenste und wertvollste aller pelztragenden 
Tiere erbarmungslos bis iiber die Aléuten und 
siidlich bis nach Kalifornien, wo britische und 
amerikanische Jager tatig waren. Die fast véllige 
Ausrottung der Seeotter fiihrte wiederum zu 
internationalem Schutz zu Beginn dieses Jahr- 
hunderts. Seitdem haben die Tiere sich langsam 
wieder erholt, und i.J. 1939 wurden in den nérd- 
lichen Wassern Bevélkerungen von etwa 2.000 und 
in den siidlichen Gegenden von etwa 200 geschatzt. 

Die Hilfslosigkeit von Seekiihen, Robben und 
Seeottern nahe der Kiiste lud zu ihrer Nie- 
dermetzlung ein. Ein ahnliches Geschick befiel 
die Fischsaugetiere, zu denen die gréssten le- 
benden Tiere — die Blau- und Finnwale — ge- 
héren. Die tragische Geschichte ihrer riick- 
sichtslosen Jagd wurde kiirzlich in ENDEAVOUR 
besprochen.? 

Mit der Entwicklung immer wirksamerer Fang- 
einrichtungen hat der Mensch unter den wich- 
tigeren Genussfischen erheblichen Schaden an- 
gerichtet. Das Wachstum der modernen Fischerei- 
industrie hangt mit der Entwicklung der 
grossen Industriestadte und der Einfiihrung 
schnellen Transportes zwischen diesen und den 
Fischhafen zusammen. Die ersten Nordseefischer- 
boote kamen von Brixham in Devon. Urspriing- 
lich in offenen Booten und spater in zweimastigen 
Schmacken dehnten die Fischer ihre Tatigkeit bis 
zu der reichen Doggerbank aus. Gegen Ende des 
vergangenen Jahrhunderts begannen Dampfboote 
mit dem sehr wirkungsvollen Schleppnetz die 
Segelschiffe zu verdrangen, und diese stiessen 
nérdlich bis zur Barents-See und siidlich bis 
Marokko vor. Beweismaterial fiir die schadliche 
Auswirkung der Fischerei wurde einer Reihe 
k6niglicher Kommissionen unterbreitet, jedoch 
ohne Erfolg, da die Ausdehnung der Fischerei auf 
neue Gebiete die angerichteten Schaden nicht 
in Erscheinung treten liess. Der Krieg von 1914-18 
fihrte dann zu einer Schonzeit, deren Ergebnis in 
der zahlen- und gréssenmassigen Zunahme des 
Fischbestandes deutlich zutage trat. In der Zeit 

1L. Harrison Matthews, ENpEAvouR, Juli 1946, S. 116. 
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Ass. 2 Japanische Austern 
(Ostrea gigas) in Ladysmith 


Bay, Vancouver, wo sie sich 
nach Verpflanzung von 
Japan gut eingeftthrt haben. 


Ass. 1 — Elefantenrobben- 
herde am Strand von South 
Georgia. Der Robbenjager 
gibt einen Anhalt fiir die 


Grosse des Bullen. 
(Mit giitiger Genehmigung von 
Dr L. Harrison Matthews.) 


Ass. 3 — Der Graben von 
Fort Jefferson, Tortugas In- 
seln, Golf von Mexiko. 
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Ass. 5 — Der Zuidersee-Deich. 
Vor Beendigung des Deiches i.J. 1932 fand eine genaue oekologische Unter- 
suchung der eingeschlossenen Gegend statt. Die nachfolgenden Veranderungen 
der Umgebung sowie der Bevélkerung wurden genau studiert. Die Resultate 
dieser Umbildung einer flachen Meeresbucht in einen abgeschlossenen 


Inlandsee sind von der gréssten theoretischen sowie praktischen Bedeutung 
gewesen. 


Ass. 4 (links) - In amerikanischen Austernbetten gefangene Seesterne. 


zwischen den beiden Kriegen widmete das 


Ministry of Fisheries der Ausbildung und Prifung 
méglicher Heilmittel erhebliches wissenschaft- 
liches Interesse. Dies war umso wichtiger als 
die schadlichen Auswirkungen der bestehenden 
Fischereimethoden im Laufe der Jahre immer 
klarer hervortraten. Unter den vielen Beispielen 
mag nur eines aus dem Buch The Overfishing 
Problem von Dr E. S. Russell herausgegriffen 
werden. Danach beliefen sich die taglichen 
Schellfischfange englischer Dampfschiffe in der 
Nordsee i.J. 1906 auf 7,8 Zentner, fielen in 1914 
auf 4,6 Zentner, stiegen i.J. 1919 auf 15,8 und 
waren i.J. 1937 bis auf 2,6 Zentner gesunken 
(Abb. 6). 

Ein naheliegendes Hilfsmittel besteht in der 
Vergrésserung der Maschenweite der grossen 
Schleppnetze, die jahrlich praktisch die gesamte 
produktive Oberflache der Fischgriinde iiberzie- 
hen. Dieses Mittel wiirde das Entkommen 
kleiner Fische erméglichen, die dann vor ihrem 
Fang wachsen und sich méglicherweise fortpflan- 
zen kénnten. Ein wirkungsvolleres Mittel ist 
natiirlich eine Fischereibeschrankung. Dies setzt 


aber eine genaue Kenntnis der natiirlichen Pro- 
duktivita: von Fischen voraus. Ungleich Meeres- 
sdugetieren, die in jedem oder jedem zweiten 
Jahr ein Kalb erzeugen, legen Fische jahrlich eine 
riesige Anzahl von Eiern, von denen jedoch nur 
wenige ausreifen. Nahrung ist zwar iiberreichlich 
vorhanden, doch ist sie keineswegs unbegrenzt, 
und Wachstum ist durch intensiven Wettstreit 
beschrankt. Dies bedeutet, dass ein gewisser 
Fischfang unzweifelhaft niitzlich ist, da der 
Wettstreit verringert und mehr Fischen ein 
grésseres Wachstum erméglicht wird. Zu intensive 
Fischerei hat aber offensichtlich die umgekehrte 
Wirkung. 

Trotz der Grésse und Uniibersichtlichkeit der 
Fischereigriinde sind die grundlegenden Tat- 
sachen iiber die Produktivitat der wichtigsten 
nordatlantischen Speisefische bekannt. Wir ver- 
danken dies den wissenschaftlichen Arbeiten der 
englischen und schottischen Fischereibehérden 
sowie denen der andern Seelander von West- 
europa, die in dem Zentralausschuss fiir interna- 
tionale Meeresforschung eng zusammenarbeiten. 
Somit ist es jetzt méglich, Kontrollmassnahmen 
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Ass. 6 — Diagrammatische 


Darstellung der Schellfisch- 


fange (in Zentnern) pro 


Fischereitag englischer 


Dampfschiffe in der Nord- 


see. Die Auswirkung zu 


/ intensiver Fange vor und 


nach dem Krieg von 1914-18 


ist deutlich erkenntlich. 


Nach The Overfishing Problem, von 
E. S. Russell.) 
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aufzustellen, die mit gleichzeitiger steter wissen- 
schaftlicher Uberwachung eine rationale Aus- 
nutzung der Fischereigriinde erméglichen. 

Nach einer zweiten innerhalb einer Generation 
durch den Krieg erzwungenen Schonzeit besteht 
heute eine gute Gelegenheit zur Konservierung 
der jetzt wohl aufgefiillten Fischereigriinde von 
Westeuropa. Dies ist jedenfalls die Ansicht der 
britischen Regierung. Auf ihre Einladung trat 
nicht lange nach Kriegsende in London eine 
internationale Fischereikonferenz zusammen, an 
der Vertreter aller Kiistennationen Westeuropas 
mit Ausnahme von Deutschland teilnahmen und 
die Méglichkeit einer Ubereinkunft besprachen 
zur Einfiihrung von Massnahmen zur Regulierung 
der Fischerei in der Nordsee und benachbarten 
Gebieten. Unter dem Druck hungernder Be- 
volkerungen liessen sich weitreichende Beschliisse 
kaum erwarten, doch kam es zu einer Uber- 
einkunft hinsichtlich einer Vergrésserung der 
Maschenweite von Schleppnetzen sowie Gréssen- 
begrenzungen fiir die zw6lf wichtigsten nahe dem 
Boden lebenden Speisefische. Die von Gross- 
britannien vorgeschlagene Tonnagebegrenzung 
der Fischereiflotten der verschiedenen Lander 
wurde abgelehnt. Die Erkenntnis der mit un- 
beschrankter Fischerei verbundenen Gefahren 
fiihrte aber zur Einsetzung eines Ausschusses zum 
Studium dieser Frage mit dem Ziel, geeignete 
Vorschlage zur Vermeidung zu weitgehender 
Fischerei in der Nordsee und benachbarten 
Gebieten auszuarbeiten. 

Aquikultur, oder die Kultivierung des Meeres- 
lebens, wird im Vergleich zur Agrikultur nur in 
sehr begrenztem Umfang ausgeiibt. Mit Aus- 
nahme einer gewissen Kultivierung in Japan von 
Seealgen, aus denen Agar gewonnen wird, ist sie 
ausserdem auf Tiere beschrankt. Ihr grésster, 
wennschon keineswegs vernachlassigbarer Triumpf 


liegt in der Kultivierung von Austern und andern 
Zweischalern. 

Das Ziel der Aquikultur ist eine Vergrésserung 
eines Bevélkerungsteiles entweder zahlenmassig 
oder hinsichtlich der Grésse der Einzeltiere. Dies 
lasst sich erreichen entweder durch Verbesserung 
der Uberlebensaussichten oder durch Verpflan- 
zung in Gegenden, wo Nahrung reichhaltiger ist, 
oder schliesslich durch erhéhte Fruchtbarkeit 
begrenzter Wassergebiete. Abgesehen von ge- 
wissen rohen Methoden einer Austernzucht durch 
die Rémer im Lago di Fusaro und anderswo 
scheint die moderne Zucht auf die Arbeiten von 
Costé an franzdésischen Austernbetten zuriick- 
zugehen. Diese einst iiberreichen Austernbe- 
stande nahmen mit wachsender Nachfrage aus 
den sich entwickelnden Industriestadten wahrend 
der Mitte des vergangenen Jahrhunderts mehr 
und mehr ab. Costé erkannte nun die grundle- 
gende Tatsache, dass die Auster riesige Mengen 
freischwimmender Larven erzeugt, dass aber nur 
ein verschwindend kleiner Bruchteil beim Herab- 
sinken auf den Boden die erforderliche klare, 
harte Oberflache zur Anlagerung vorfindet. 
Seine Vorschlage und Versuche fihrten zur 
Ausbildung der modernen Methode, derzufolge 
im Friihsommer, wenn die Austern zu laichen 
beginnen, besondere Anlagerungskérper ausge- 
setzt werden, die aus halbzylindrischen, mit Kalk 
und Sand iiberzogenen Dachziegeln bestehen. 
Costé erkannte weiterhin die Bedeutung eines 
Schutzes der jungen Brut. Nach einigen Monaten 
werden die jungen anhaftenden Austern von den 
Ziegeln ,,gepfliickt“ und auf ,,Ambulanzen“ 
iibertragen, wo sie durch Netze vor ihren 
zahlreichen Feinden wie Krabben, Seesternen, 
Rochen und Seeschnecken geschiitzt werden. 
Noch spater werden die Austern in ausgedehnte 
Parke eingefiihrt, aus denen Eindringlinge bei Ebbe 
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entfernt werden. Heutzutage sind die weitaus- 
gedehnten Parke rings um die flache, fast vdllig 
abgeschlossene Bucht von Arcachon und andere 
franzésische Kiistengebiete Statten einer bliihen- 
den Industrie. Nachdem die Franzosen weiter 
festgestellt hatten, dass Austern auch in Gegenden 
wachsen und sich ,,masten“ lassen, in denen sie 
sich nicht unbedingt fortpflanzen, begannen sie 
eine Verpflanzung von Austern zu den flachen 
Teichen oder ,,Claires“‘, besonders um Marennes. 

Ahnliche Methoden mit Einrichtung von An- 
siedlungsoberflachen, Fernhaltung von Plagen 
und Ubertragung auf bessere Nahrungsgriinde 
sind auch in vielen andern Landern, besonders 
den Vereinigten Staaten, entwickelt worden. So 
wird z.B. in einiger Entfernung von der Miindung 
des Delaware River eine natiirliche Brutstatte 
praserviert, in der eine Ansiedlungsoberflache 
vorgesehen ist, die in diesem Falle aus Massen 
sauberer, lose ausgebreiteter oder in Netzsacken 
enthaltener Austernschalen besteht. Diese Schalen 
werden spater gehoben, die jungen Austern 
getrennt, und ein Teil auf Zuchtbetten naher dem 
Meer ausgelegt, wo sie schnell wachsen. Uber die 
Betten werden in regelmassigen Zeitabstanden 
Baumwollmassen weggezogen, in denen Millionen 
der eindringenden Seesterne gefangen werden 
(Abb. 4); gegen andere Plagen wird ebenso 
ununterbrochen Krieg gefiihrt. Das Ergebnis 
dieser einen Austernzucht belauft sich jahrlich 
auf etwa 400 Millionen. 

Langs der atlantischen Kiiste kultivieren die 
Franzosen ausserdem Miessmuscheln auf langen 
Gestellen aus Pfahlen und Flechtwerk, die in den 
Schlammboden eingetrieben sind. Dieses ,,bou- 
chot“* System wurde von einem Iren namens 
Walton eingefiihrt, dem einzigen Uberlebenden 
eines kleinen, i.J. 1235 in der Anse de l’Aiguillon 
gestrandeten Schiffes. Er soll auf den Schlamm- 
kiisten dieser flachen Bucht, die bei Ebbe weit 
offen liegt, Pfahle zur Befestigung grob gewebter 
Grassnetze angebracht haben, in denen er See- 
végel zu fangen hoffte. Wie er bald fand, wurden 
diese Netze von Muscheln bevdélkert, die viel 
grésser als auf dem Land wuchsen und eine 
ausgezeichnete Nahrungsquelle darstellten. Dar- 
aufhin stellte er Pfahle her, die er mit verfloch- 
tenen Zweigen verband, und griindete so die 
einfache Zuchtform, die auch heute noch 
besteht. 

Die Verpflanzung von Seetieren iiber gréssere 
Entfernungen wirft viel schwierigere Probleme 
auf als im Fall von Landtieren. Frischwasser- 
fische lassen sich erfolgreich verpflanzen, wie die 


erstaunliche Ausbreitung von Forellen und andern 
in die Fliisse und Seen von Neuseeland einge- 
fiihrten Fische bezeugt. Im Fall von Seefischen 
ist dieses Problem jedoch durch die Laich- 
wanderung kompliziert. Diese Fische wachsen 
im allgemeinen in ihren Nahrungsgriinden auf, 
wandern dann aber gegen die vorherrschenden 
Strémungen zu Laichplatzen hin, die durch sehr 
genaue physikalische und chemische Bedingungen 
gekennzeichnet sind, und von denen die kleinen, 
an der Oberflache lebenden Larven von den 
Strémungen passiv zu den Nahrungsgriinden der 
ausgewachsenen Tiere zuriickgetragen werden. 
Wahrend ein erwachsener Fisch sich zwar in 
einer neuen Umgebung ernahren und wachsen 
mag, wird der verwickelte Mechanismus der 
Laichwanderungen gestért, und die Tiere ver- 
mégen sich nicht einzuleben. Versuche, Heringe 
in die GewAsser von Neuseeland einzufiihren, sind 
wahrscheinlich aus diesem Grund fehlgeschlagen. 
Ebenso gelang es dem atlantischen Lachs, der 
erfolgreich in die Fliisse eingefiihrt worden war, 
offenbar nicht, seinen Weg in die Fliisse zuriick- 
zufinden, wo er nach Wachstum und Ernahrung 
im Meere laichen muss. 

Verpflanzung iiber begrenzte Entfernungen ist 
dagegen méglich. So sind markierte Schollen aus 
Kiistengewassern in die reichen Nahrungsgriinde 
der Doggerbank verpflanzt worden, wo sie viel 
schneller wuchsen als ahnliche Tiere in den 
Ausgangsgegenden. Ebenso haben die Danen 
kleine Schollen aus den iibervélkerten Wassern 
der Nordsee in den reicheren Limfjord verpflanzt. 

Einige wirbellose Seetiere, die an dem gleichen 
Ort, gew6hnlich in flachem Wasser, leben und 
laichen, lassen sich ebenso verpflanzen. So 
werden Austern und andere Zweischaler in 
grossem Umfang verpflanzt; Versuche, Hum- 
mern, die eine viel verwickeltere Entwicklungs- 
geschichte haben, in neuseelandische Gewasser 
einzufiihren, sind dagegen fehlgeschlagen. In 
Grossbritannien, wo die ,,Natives‘‘ zahlenmassig 
sehr abgenommen haben, sind junge oder ,,Sa- 
menaustern“ aus Frankreich und den Vereinigten 
Staaten eingefiihrt worden. Einige der fran- 
zosischen Austern gehéren zu derselben Art wie 
die ,,Native‘‘ Ostrea edulis, viele sind aber portu- 
giesische Austern, O. angulata, die wahrend der 
letzten 50 Jahre die siidlichen Strecken der 
franzésischen atlantischen Kiiste besiedelt haben. 
Wennschon diese Auster in britischen Betten gut 
wachst, so laicht sie nie, sodass sie sich auch nicht 
einleben kann. Die Verteilung von wirbellosen 
Seetieren ist namlich im wesentlichen nicht so 
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sehr durch die Temperatur bestimmt, in der 
ausgewachsene Tiere leben kénnen, sondern durch 
die Laichtemperatur. Ostrea edulis laicht bei einer 
Temperatur von etwa 15° C, O. angulata dagegen 
erst bei 20° C, einer Temperatur, die in den 
britischen Kiistengewassern nicht auftritt. Die 
gleiche Schwierigkeit hatte sich bereits bei der 
Verpflanzung der japanischen Auster, O. gigas, 
in die pazifischen Kiisten von Nordamerika zum 
Ersatz der kleineren 6rtlichen Art ergeben. Die 
Temperatur steigt selten hoch genug, um natiir- 
liches Laichen zu gestatten, doch liess sich ein 
gewisser Erfolg dadurch erzielen, dass Austern 
wahrend der Sommermonate in Flésse gesetzt 
werden, wo das Wasser eine héhere Temperatur 
als am Boden erreicht. Spater fanden die Ent- 
deckungen von Dr P. S. Galtsoff von dem United 
States Bureau of Fisheries Anwendung, nach 
dessen Feststellungen Austern bei niedrigeren 
Temperaturen laichen, wenn sie durch die An- 
wesenheit ihrer eigenen Geschlechtserzeugnisse im 
Wasser angeregt werden. In Vancouver wird die 
japanische Auster regelmassig dadurch zum lai- 
chen veranlasst, dass im Hochsommer iiber die 
Betten Lésungen von reifen Eiern und Samen 
ausgegossen werden, die aus Schuppen stammten, 
in denen Austern ge6ffnet und eingemacht werden. 

Die bisher besprochenen Zuchtmethoden im 
Meer bestehen darin, gewissen Arten eine bessere 
Entwicklungsméglichkeit in Gebieten zu sichern, 
wo reichliche Nahrung vorhanden ist. Ver- 
besserung der Nahrungsbedingungen, wie durch 
kiinstliche Diingemittel auf dem Lande, wird in 
der Aquikultur bisher nur versuchsweise ange- 
wendet. So beruht das ,,Masten‘‘ von Austern in 
den Teichen von Marennes auf der Anreicherung 
des Wassers durch einsickernde nahrhafte Salze 
aus dem Erdboden; die dadurch erzeugte reiche 
mikroskopische Flora dient den Austern zur 
Nahrung. In derart begrenzten Wassermengen 
lasst sich eine Erh6hung der Fruchtbarkeit durch 
Zufiihrung von stickstoff- und phosphorhaltigen 
Meeressalzen erzielen, und vorlaufige Versuche 
von norwegischen und danischen Biologen haben 
ein beachtliches Wachstum des Pflanzen- und 
Tierlebens erwiesen. Ahnliche Versuche zur 
Verbesserung der 6rtlichen Fischbevélkerung wur- 
den wahrend der letzten Jahre in kleinen Buchten 
langs der Westkiiste von Schottland ausgefiihrt. 

Die Verbreitung der Landfauna durch die 
menschliche Tatigkeit findet im Meer keine 
Parallele. Trotzdem haben sich gewisse Arten 
entweder bewusst, wie im Falle der Austern, 
oder durch Zufall in neue Gebiete verpflanzen 


lassen. Als amerikanische Austern in britische 
Betten verpflanzt wurden, waren sie von der 
Pantoffelschnecke, Crepidula, begleitet. Diese 
wurde zuerst in den 8o0iger Jahren bemerkt 
und findet sich jetzt von dem Humber langs der 
Siidkiiste bis nach Dorset. Im Gegensatz zu der 
Auster, die sie hierher begleitete, ist sie in den 
langs der britischen Kiiste auftretenden Tempera- 
turen fortpflanzungsfahig, sodass sie sich jetzt 
fest eingefiihrt hat und in vielen britischen 
Austernbetten zu einer erheblichen Plage ge- 
worden ist. Vor etwa 20 Jahren trat die Pantoffel- 
schnecke an der hollandischen Kiiste auf, nach- 
dem sie anscheinend an Wracks oder méglicher- 
weise auf Seealgen die Nordsee iiberquert hatte. 
Innerhalb 10 Jahren hatte sie sich zu einer 
gefahrlichen Pest ausgewachsen und sich langs 
der Kiisten von Deutschland und Danemark 
ausgebreitet. Wahrend der harten Kriegsjahre 
sahen die Hollander sich gezwungen, diesen friiher 
unwillkommenen Besucher als menschliche Nah- 
rungsquelle zu verwerten. 

Die Auswirkungen grésserer Ingenieursbauten 
auf das Seeleben fielen dem Verfasser zuerst 
wahrend eines Besuches des Carnegie Marine 
Biological Laboratory auf den Tortugas Inseln im 
Golf von Mexico auf. Auf einem der sandigen 
Korallenriffe erhebt sich das riesige, aus Ziegeln 
gebaute, aber jetzt verfallene Fort Jefferson 
(Abb. 3). Dieses ist von einem Graben umgeben, 
der urspriinglich in direkter Verbindung mit dem 
Meer stand, und in dem sich typische Exemplare 
von Korallen und andern Seeorganismen fanden. 
Infolge eines Hurrikans i.J. 1919 entstand in 
diesem Graben eine Bresche, sodass Sand und 
Abfalle eingeschwemmt wurden und freie Zir- 
kulation aufhérte; er wurde zu einer Ablagerungs- 
falle. I.J. 1934 hatte sich die Fauna dieses 
Grabens gegeniiber der Zeit, als er in Verbindung 
mit dem Meer stand, stark verandert. Erhalten 
hatten sich nur Organismen, die Schlammbedin- 
gungen widerstehen konnten, darunter nur eine 
der urspriinglich sieben Korallenarten, namlich 
Siderastrea radians. Die auffalligste Tatsache ist 
aber, dass viele dieser Kolonien sich abgerundet 
und ihre Skelettform verandert haben, sodass sie 
in Wasser mit fortlaufender Ablagerung bestehen 
kénnen. 

Eines der gréssten Wasserbauwerke war der 
Durchbruch des Suezkanals, der ohne zwischen- 
liegende Schleusen und ohne einen Frischwasser- 
abschnitt — wie im Falle des Panamakanals — 
den indischen Ozean mit dem Mittelmeer ver- 
bindet. I.J. 1924, 55 Jahre nach Erdéffnung des 
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Kanals, unternahm eine Expedition der Univer- 
sitat Cambridge unter Prof. H. Munro Fox ein 
Studium der Fauna. Das starkste Hindernis einer 
Wanderung von Seetieren durch den Kanal ist der 
hohe Salzgehalt der Salzseen, die urspriinglich ein 
durch Austrocknung einer friiheren nérdlichen 
Ausdehnung des Golfs von Suez entstandenes salz- 
reiches Tal bildeten. In 
geringerem Masse _beein- 
flusst die Enge des Kanals 
und das von Schiffen auf- 
gewihlte Wasser grosse und 
kleine Tiere. Trotz dieser 
Faktoren und der hohen 
Temperatur des flachen 
Wassers findet sich jetzt in 
dem Kanal und seinen Seen 
eine reprasentative Meeres- 
fauna. Die Tiere gehéren 
vorwiegend den Arten des 
Roten Meeres an, aus dem 
eine starke Strémung in die 
Salzseen fliesst, wahrend in 
umgekehrter Richtung wah- 
rend 10 Monaten im Jahre 
nureine schwache Stro6mung 
indas Mittelmeerstattfindet. 
Mittelmeerarten sind nur 
unter Fischen gut vertreten, 
die von der Strémungsrich- 
tung unabhangig sind. Die 
Verteilung wirbelloser Tiere 
erfolgt im wesentlichen wah- 
rend des _planktonischen 
Treibstadiums ihrer Ent- 
wicklung, wo sie ein Spiel- 
ball der vorherrschenden 
Strémungen sind. Allmah- 
lich treten Vertreter der 
Fauna des indischen Ozeans 
in das Mittelmeer ein, wo 
sich jetzt zwei, eine Perl- 
auster und eine schwim- 
mende Krabbe, fest einge- | annenen 
fiihrt haben. 

In ihrem letzten und 
gréssten aller Kampfe mit dem Meer vollendeten 
die Hollander im Juni 1932 einen langen Deich 
quer iiber die Miindung der Zuider See (Abb. 5). 
Damit bildeten sie eine weite Salzwasserflache in 
einen grossen Inlandsee um. Vor Beendigung des 
Deiches fand eine genaue Untersuchung der Tiere 
und Pflanzen in der Zuider See statt, und die 
daraufhin sowohl in Umgebung wie Bevélkerung 
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Ass. 7 — Der Suezkanal. 


eintretenden Verdnderungen wurden’ genau 
studiert. Die letztere bestand urspriinglich aus 
einer zwar begrenzten aber doch typischen Meeres- 
bevélkerung, unter der sich eine Anzahl einheimi- 
scher Pflanzen- und Tierarten befand. Die Ab- 
nahme des Salzgehaltes war von einer Anreiche- 
rung an Nahrsalzen und erhéhter Fruchtbarkeit 
begleitet, und diese er- 
zeugte erhebliche Veran- 
derungen der Fauna und 
Flora. Reine Meeresarten 
wie Hering, Anchovis, 
Scholle und Miessmuschel, 
Muscheln, Krabben und 
eine Robbenkolonie auf der 
Insel Urk verschwanden 
alle. Meerschweinchen er- 
stickten unter der sich auf 
dem Frischwasser ausdeh- 
nenden Eisschicht. Brack- 
wasser- und Miindungsar- 
ten, besonders eine einhei- 
mische Krabbe erhielten 
sich hingegen bis zu einem 
gewissen Grade, doch herr- 
schten innerhalb zwei Jah- 
ren nach Beendigung des 
Deiches Frischwasserfor- 
men vor, die flussabwarts 
gewandert waren. Unter 
diesen befand sich Barsch 
und Karpfen sowie viele 
Frischwasserpflanzen und 
auch Insekten wie die 
Chironomus, die sich im 
Wasser fortpflanzt. Diese 
nahm infolge des anfang- 
lichen Fehlens von Feinden 
so iiberhand, dass die aus 
dem Wasser aufsteigenden 
Schwarme die Kihler der 
iiber den Deich fahrenden 
Kraftwagen verstopften. 

Wenn die wahrend des 
Krieges erlittenen Schaden 
wieder gut gemacht sind, 
wird sich somit als das Ergebnis menschlicher 
Tatigkeit eine flache Meeresbucht allmahlich 
in einen abgeschlossenen, von Schilf umgebenen 
See umbilden. Dieser wird reiches Frischwasser- 
leben enthalten, aber wahrscheinlich auch einige 
merkwiirdige Uberreste, die die einzigen Zeugen 
seines urspriinglichen salzhaltigen Charakters 
bleiben werden. 
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Sydney Young, 1857—1937 


J. TIMMERMANS 


Die Herstellung reiner organischer Verbindungen ist sowohl praktisch wie theoretisch sehr 
wichtig. Sydney Young verdanken wir sowohl die Erkenntnis der Bedeutung solcher Stoffe 
als auch die Entwicklung neuer eleganter praktischer Methoden fir ihre Herstellung. Seine 
Arbeiten beeinflussten Wissenschaftler in vielen Landern und besonders in Belgien, wo die 
Herstellung reiner organischer Verbindungen fiir stéchiometrische und andere Studien 


bereits zur Tradition geworden war. 


Die Chemie der Gase hat in Grossbritannien, wo 
viele der grundlegenden Untersuchungen ausge- 
fihrt wurden, seit langem einen Ehrenplatz ein- 
genommen. Wir denken dabei sofort an Namen 
wie Boyle, Hales, Priestley, Dalton, Cavendish, 
Davy, Faraday, Andrews, Dewar und Ramsay, 
deren man sich zu allen 
Zeiten wegen ihrer bahn- 
brechenden Arbeiten erin- 
nern wird. Die ersten For- 
scher ahneln Entdekkern, 
die furchtlos ins Unbe- 
kannte vorstossen; ihnen 
folgen die Pioniere, die das 
Land in Besitz nehmen und 
fiir alle Zeiten besetzen. 
Auf wissenschaftlichem 
Gebiet ist diese zweite 
Generation durch _ die 
experimentellen Forscher 
gekennzeichnet, deren Ziel 
die Sammlung genauer 
quantitativer Kenntnisse 
ist. Die Arbeiten dieser 
zweiten Gruppe erregen 
weniger Aufmerksamkeit 
und ihr verbreitet 
sich dementsprechend lang- 
samer; im Laufe der Zeit 
tritt der Wert ihrer Untersuchungen aber als die 
unzerstérbare Grundlage fiir weitere Fortschritte 
in Erscheinung. Sydney Young ist ein bedeuten- 
der Vertreter dieser zweiten Gruppe von For- 
schern — eher kritisch als schépferisch, aber mit 
sehr gesunder Urteilskraft begnadet. 

Young, der in Lancashire geboren war, 
studierte unter Roscoe und Schorlemmer am 
Owen’s College, Manchester, und unter Fittig in 
Strassburg. Nachdem er i.J. 1883 unter Ramsay 
an der Universitat von London doktoriert hatte, 
wurde er i.J. 1887 sein Nachfolger als Professor 


Ass. 1 — Gemialde von Sydney Young. 


fiir Chemie an der Universitat Bristol. In dieser 
Stellung, die er fiir die nachsten 15 Jahre 
beibehielt, fiihrte er seine fruchtbarsten wissen- 
schaftlichen Arbeiten aus. I.J. 1903 wurde er mit 
46 Jahren Professor der Chemie am _ Trinity 
College, Dublin. Die hiermit verbundenen Be- 
lastungen durch Lehrtatig- 
keit und Examina liessen 
ihm nur noch Zeit fir 
die theoretische Auslegung 
seiner friiheren Experi- 
mente. Er war Vorsitzender 
der chemischen Abteilung 
der British Association in 
Cambridge i.J. 1904, Vor- 
sitzender der Royal Irish 


Academy und Mitglied 
der ,,Royal Society of 
London‘. 


Es ist hier nicht ‘der 
Platz fiir eine ins einzelne 
gehende chronologische Be- 
schreibung der Forschungs- 
arbeiten und Veréffentli- 
chungen von Young; diese 
finden sich in den ausge- 
zeichneten biographischen 
Untersuchungen von seinem 
Nachfolger in Bristol, Pro- 
fessor Francis Francis ( Journal of the Chemical Society, 
1937, 1332), und seinem alten Schiiler, Dr W. R. 
G. Atkins aus Dublin (Royal Society Obituary Notices, 
1937, 2, 371). Wir wollen uns hier auf einen allge- 
meinen Umriss der Tatigkeit dieses grossen 
Experimentators beschranken. Seine Karriere 
zeichnet sich durch eine bemerkenswerte Gleich- 
formigkeit aus. Etwa 20 Jahre seines Lebens 
widmete er dem Studium der thermodynamischen 
Eigenschaften und der heterogenen Gleich- 
gewichte von etwa 30 sehr reinen organischen 
Verbindungen, dessen Ergebnisse er in seinem 
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Asp. 2 (links) Ramsey-Young Apparatur zum Studium der 
Zustandsgleichung. L = Reaktionsrohr und M — Gasmanometer. 


25 30 35 


Ass. 3 (oben) — Spezifisches Volumen von Flissigkeit und gesattigtem 
Dampf in ccm und Temperatur in © C (reduziert). 

Ass. 4 (unten, links) — Reduzierte Volumina derselben Stoffe in 
Abhangigkeit von kritischem Volumen und kritischer Temperatur. 


Ass. 5 (unten, rechts) Reduziertes spezifisches Gewicht n- 


Pentan. Gesetz des linearen Durchmessers. 
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1908 erschienenen Buch Stoichiometry veréffent- 
lichte. Zur Herstellung der fiir seine Unter- 
suchungen erforderlichen reinen Substanzen 
verbesserte er die fiir fraktionierte Destillation 
bestehenden Methoden und Apparate; seine 
diesbeziiglichen Arbeiten sind in einem zweiten 
Buch, Distillation, Principles and Processes, zusam- 
mengefasst, dessen erste Auflage im Januar 
1922 erschien. 

Die ersten Versuche von Young iiber heterogene 
Gleichgewichte waren von Roscoe vorgeschlagen 
und unter der Leitung von Ramsay ausgefiihrt 
worden. Ihr Ziel war eine Untersuchung des 
Verhaltens der gesattigten Dampf-, Kristall- und 
Flissigkeitsphasen in der Nahe des Tripelpunkts. 
Kurz darauf spezialisierte er sich aber auf die 
genaue Bestimmung der Warmekonstanten, Dichte, 
Dampfdruck und kritischen Konstanten einer 
grossen Anzahl organischer Stoffe wie Essigsaure, 
Benzol und seiner Halogenderivate, Cyclo-hexan, 
Paraffine, Tetrachlorkohlenstoff, Alkohole und 
Estern der Fettsauren. Diese Arbeiten ver- 
schafften Young einen Ruf Ausserster Genauig- 
keit. Infolge seiner beschrankten Hilfsmittel 
baute er seine eigenen Glasapparaturen, die 
Modelle von Erfindergabe und Einfachheit sind 
(Abb. 2). Bei seinen Bestimmungen der Tem- 
peratur, spezifischen Vulumina und gesattigten 
Dampfdrucke wandte er dusserste Vorsicht in der 
Anbringung aller fiir eine hohe Genauigkeit 
erforderlichen Korrekturen an, ohne jedoch seine 
Technik unnétigerweise zu komplizieren. Die 
Genauigkeit seiner Ergebnisse ist daher so gross, 
dass diese auch noch nach 50 Jahren anerkannt 
sind. 

Youngs hervorragende Arbeit zur Bestimmung 
von Materialkonstanten ist nicht nur dadurch 
bedeutungsvoll, dass sie sehr genaue Angaben fiir 
grundlegende Versuche liefert, sondern auch weil 
sie Werte fiir die Schatzung des Giltigkeits- 
bereichs der van der Waalsschen Gleichung ver- 
schaffe. So erhalt man z.B. fiir den kritischen 
Koeffizienten D,,./Dj.,. — wenn D,, durch An- 
wendung der Gesetze idealer Gase bei kritischer 
Temperatur und Druck berechnet wird — den 
Wert 2,3 in der Gleichung von van der Waals, 
wahrend die Beobachtung 3,8 ergibt. Die Theorie 
der iibereinstimmenden Zustande ist genauer 
bestatigt als die Gleichung von van der Waals, 
aus der sie abgeleitet ist (Abb. 3 und 4). Schliess- 
lich musste das Gesetz der linearen Durchmesser 
(ausser fiir Pentan) durch eine Gleichung zweiten 
Grades ersetzt werden, die einer sehr geringen 
Kriimmung entspricht (Abb. 5). 
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Die Sorgfalt, mit der Young seine Ausserst 
genauen Messungen ausfiihrte, kennzeichnet ihn 
als wiirdigen Nachfolger von Physikern wie 
Regnault. Seine Pionierarbeiten liegen aber auf 
dem Gebiet der Herstellung organischer Ver- 
bindungen von hoher Reinheit, denn seine 
genauen Bestimmungen der kritischen Konstanten 
sehr vieler Stoffe hatten ihn davon iiberzeugt, wie 
stark diese physikalischen Gréssen von der Gegen- 
wart kleinster Verunreinigungsmengen beeinflusst 
werden konnten. Vor ihm hatten nur Mendelejeff 
mit Athylalkohol und de Visser mit Essigsaure 
die Méglichkeit der Herstellung véllig homogener, 
wasserfreier organischer Stoffe, die durch kon- 
stante physikalische Eigenschaften gekennzeichnet 
waren, verwirklicht. Young erweiterte diese 
Kenntnis fiir eine grosse Anzahl organischer 
Stoffe, und zwar mit solchem Erfolg, dass seine 
Werte in der grossen Mehrzahl der Faille auch 
heute noch gelten. 

Seine Versuche erforderten weiterhin die Be- 
stimmung der Siedepunkte einer grossen Anzahl 
homologer Derivate verschiedener organischer 
Reihen. Dabei vermochte er festzustellen, dass 
die Differenz (A) der Siedepunkte von zwei auf- 
einander folgenden Gliedern solcher Reihen bei 
Normaldruck in der Kelvinskala nur von dem 
Siedepunkt des ersten Gliedes abhangt. Die 


Formel A = 


liess sich in der Tat allgemein und mit einem sehr 
guten Genauigkeitsgrad bestatigen, sodass dies 
eine der wenigen stéchiometrischen Formeln ist, 
die wirklich quantitative Bedeutung besitzt. 

Seine Arbeiten iiber die Herstellung reiner 
Substanzen fiihrten Young dazu, die Destillations- 
methoden und die derzeit verwandten De- 
phlegmatorkonstruktionen zu verbessern. Der 
Destillierhelm und Aufsatz von Young und 
Thomas waren die ersten Apparate, die die 
Trennung von n-Pentan (Siedepunkt 34,5° C) von 
Isopentan (Siedepunkt 29,0°C), die beide in 
leichtem Erddl enthalten sind, gestattete. 

Young verdanken wir auch viele Experimentier- 
methoden und neue Arten der Darstellung von 
Ergebnissen, die sich fiir Laboratorium und In- 
dustrie als sehr wertvoll erwiesen haben. So ent- 
deckte er viele azeotropische Mischungen und gab 
einfache Methoden zur Bestimmung ihrer Zu- 
sammensetzung an, womit er ein neues und sehr 
fruchtbares Wissensgebiet erschloss, Er bestimmte 
die genaue Zusammensetzung einiger ternarer 
azeotropischer Gemische, und sein Verfahren zur 
Entwasserung von Athylalkohol, indem er das 
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Wasser durch eine ternare azeotropische Destilla- 
tion in Gegenwart von Benzol entfernte, wurde 
von den Kahlbaumwerken in Deutschland ange- 
wendet. 

Gleichzeitig mit diesen wahrend des letzten 
Jahrzehnts des 19. Jahrhunderts von Young 
ausgefiihrten wichtigen Untersuchungen unter- 
nahmen auch andere britische Wissenschaftler das 
Studium sehr reiner Stoffe, z.B. Perkin in Ver- 
bindung mit seinen Arbeiten iiber magnetische 
Drehung und Thorpe in Zusammenhang mit 
seinen Viskositatsmessungen. Obwohl Young in 
England keine eigene Schule begriindete, haben 
seine Arbeiten viele fremde Wissenschaftler, be- 
sonders in Belgien und den Vereinigten Staaten, 
seit langem beeinflusst. 

Belgische Chemiker erfreuten sich einer Tradi- 
tion besonders gewissenhafter Arbeiten in der 
Bereitung reiner Substanzen. Angefangen mit 
Jean Servais Stas, der véllig reine Stoffe fiir seine 
Bestimmung der Atomgewichte bendtigte, hatte 
die Tradition auf organischem Gebiet einen Ver- 
fechter in der Person von Léon Crismer gefunden, 
der die Bedeutung der kritischen Lésungstem- 
peratur als ein einfaches und héchst empfindliches 
Reinheitskriterium nachwies, und der mittels 
dieses Versuchs die besten Methoden zur vdlligen 
Trocknung von Methylalkohol und seinen Homo- 
logen aufzustellen vermochte. Als die Aufmerk- 
samkeit der belgischen Schule auf die Arbeiten 
von Young gerichtet wurde, erfolgte eine schnelle 
Entwicklung der Herstellungstechnik reiner or- 
ganischer Verbindungen. Chavanne verbesserte 
die Methoden fiir die Identifizierung  ver- 
schiedener Mineraléle, indem er sie einer frak- 
tionierten Destillation unterwarf und die er- 
haltenen Fraktionen mit synthetischen Proben 
verglich. Alle Arbeiten seiner Schiiler zeichnen 
sich durch die besondere Sorgfalt aus, mit der die 
Reinigung und Identifizierung organischer Stoffe 
ausgefiihrt wurde. An der Universitat von Léwen 
hatte Louis Henry immer grossen Wert auf die 
stéchiometrischen Beziehungen in der organischen 
Chemie gelegt, ein Studium, das die Verwendung 
reiner Stoffe erfordert. Pierre Bruylants und seine 
Schule haben diese Tradition weitergebildet und 
ausgezeichnete Forschungsarbeiten iiber die spezi- 
fischen Gewichte und Brechungsexponenten von 
Paraffinreihen ausgefiihrt. In Gent sind die 
Arbeiten von Frédéric Swarts, dem wir die 
Beschreibung der meisten bekannten organischen 
Fluorverbindungen verdanken, durch die Sorgfalt 
bemerkenswert, mit welcher die besonders fiir 
Messungen des Brechungsexponenten und der 
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Verbrennungswarme verwendeten Proben ge- 
reinigt wurden. 

Dieses Zusammentreffen giinstiger Umstande 
fiihrte i.J. 1921 in Briissel unter Aufsicht der 
Union Internationale de Chimie zur Griindung 
des Bureaus fiir physiko-chemische Normen, von 
dem die wichtigsten physikalischen Konstanten 
von nahezu 200 der iiblichen organischen Ver- 
bindungen genau bestimmt worden sind. Schliess- 
lich begann Lecat ebenfalls in Briissel seine jetzt 
so ausgedehnten und fruchtbaren chemischen 
Untersuchungen auf dem Gebiet der Azeotropie. 

In den Vereinigten Staaten hat das Bureau of 
Standards in Washington unter Leitung von 
Professor Washburn bedeutende Arbeiten iiber 
die Identifizierung sehr reiner Olkohlenwasser- 
stoffe sowie ihre Verbrennungswarme ausgefiihrt. 
Andere, besonders in Kalifornien ausgefiihrte 
Arbeiten beschaftigen sich mit Messungen von 
Anderungen in der Entropie und fiihrten dabei 
zur Herstellung einer grossen Anzahl reiner 
organischer Verbindungen. In den Vereinigten 
Staaten macht sich auch der Einfluss von Young, 
wennschon indirekt, durch zwei friihere Schiiler 
der Universitat Briissel bemerkbar. Albert Henne, 
Professor an der Columbus Universitat, Ohio, hat 
besondere Arbeiten iiber organische Verbindun- 
gen von Fluor ausgefiihrt, in denen sich Merkmale 
der Schulen von Chavanne und Swarts ver- 
einigen. Georges Callingaert, Direktor der For- 
schungsabteilung der Ethyl Gasoline Corporation, 
hat sehr reine Kohlenwasserstoffe studiert. 

Wie wir somit gesehen haben, hat das Beispiel 
von Young mehrere wichtige Forschungsschulen 
auf dem Gebiet reiner organischer Verbindungen 
beeinflusst. Wissenschaftler hatten sich zu lange 
damit zufrieden gegeben, sogenannte Konstanten 
aus Messungen an nur angenahert gereinigten 
Proben abzuleiten, sodass zwischen den aner- 
kannten Genauigkeitsgraden chemischer Reinheit 
und denen genauer physikalischer Messungen ein 
grosser Unterschied bestand. Auf anorganischem 
Gebiet ist es seit langem anerkannt, dass jede 
Verbindung durch physikalische Konstanten ge- 
kennzeichnet ist, die bei hinreichend sorgfaltiger 
Reinigung von der Herkunft der Probe unab- 
hangig sind. Die Instabilitat organischer Stoffe 
und die Schwierigkeit ihrer Reinigung und Rein- 
haltung fiihrten zur Annahme einer niedrigeren 
Norm. Young hat als erster bewiesen, dass eine 
reine organische Substanz ebenso genau definiert 
ist wie eines der Elemente selbst, und es ist diese 
Erkenntnis, auf der sein Ruhm in erster Linie 
beruht. 
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Einige Anwendungen der optischen 
Kristallographie 


N. H. HARTSHORNE 


Wahrend der letzten 15-20 Jahre hat das Polarisationsmikroskop seinen Wert fir die 
Bestimmung und Analyse fester Stoffe dargetan. Seine Beniitzung erméglicht z.B. die leichte 
Unterscheidung von Vertretern einer Reihe eng verwandter Verbindungen, die Bestand- 
teile von festen Salzmischungen kénnen identifiziert, Stereoisomere unterschieden und 
die Natur der festen Phase in Systemen wie die Hochtemperatursilikatmischungen kann 
festgestellt werden. Dr Hartshorne beschreibt die Grundlagen der Methode und einige 


ihrer vielen Anwendungen. 


Die Bestimmung der optischen Eigenschaften 
durchsichtiger kristalliner Substanzen mittels des 
Polarisationsmikroskops bildet bekanntlich die 
Grundlage eines Hauptverfahrens der Petrologie 
zur Unterscheidung und Bestimmung der Mineral- 
arten in Gesteinen. Es ist vielleicht weniger 
bekannt, dass diese Bestimmungsmethode auch 
manche niitzliche Anwendung auf anderen 
Gebieten gefunden hat, besonders in der allge- 
meinen chemischen Praxis und bei der Unter- 
suchung mannigfaltiger natiirlicher und indus- 
trieller Produkte einschliesslich feuerfester Mate- 
rialien, Schlaken, Bauzemente, Explosivstoffe, 
Kunststoffe und Textilfasern. Mehrere Autoren[1] 
haben auf die weite Anwendbarkeit der Methode, 
welche im vorliegenden Artikel behandelt wird, 
aufmerksam gemacht. 

Die wesentlichen Ziige der Kristalloptik sind die 
folgenden. Kristalle des kubischen Systems sind 
fiir Licht isotrop, d.h. Licht durchsetzt sie in allen 
Richtungen mit der gleichen Geschwindigkeit. 
Kristalle aller anderen Systeme sind anisotrop: 
ihre Struktur und daher auch ihre physikalischen 
Eigenschaften einschliesslich der Lichtfortpflan- 
zung sind in verschiedenen Richtungen verschie- 
den. Wenn ein Lichtstrahl in einen solchen 
Kristall eintritt, wird er im allgemeinen in zwei 
Strahlen gebrochen, welche verschiedene Ge- 
schwindigkeit haben und in Ebenen polarisiert 
sind, die aufeinander senkrecht stehen. Es gibt 
jedoch gewisse Richtungen — genannt optische 
Achsen — entlang welcher diese Doppelbrechung 
nicht auftritt. Tetragonale, hexagonale und tri- 
gonale Kristalle haben eine einzige solche Rich- 
tung und werden deshalb einachsig genannt; 
orthorhombische, monokline und trikline Kri- 
stalle haben zwei solche Richtungen und werden 
Zweiachsig genannt. 


Es folgt, dass jeder Schnitt eines anisotropen 
Kristalls (ausgenommen Schnitte normal zu einer 
optischen Achse) zwei Schwingungsrichtungen 
besitzt, die verschiedenen Brechungsquotienten 
entsprechen, in welchen normal einfallendes 
Licht schwingen muss. Meistens sind diese 
Schwingungsrichtungen fiir alle Wellenlangen 
dieselben oder fast dieselben; die zu ihnen 
gehérigen Brechungsindices variieren natiirlich 
mit der Wellenlange. 

Der maximale und der minimale Brechungsin- 
dex eines Kristalls fiir eine vorgegebene Wellen- 
lange und im Falle zweiachsiger Kristalle auch 
noch der Brechungsindex fiir Licht, das sich 
entlang einer optischen Achse fortpflanzt, werden 
die Hauptbrechungsindices genannt und sind wich- 
tige, fiir die Substanz charakteristische optische 
Konstanten. In einachsigen Kristallen ist einer 
von ihnen (0) der gleiche fiir alle Fortpflanzungs- 
richtungen und der andere (e) ist der Index, 
welcher sich vom ersteren am meisten unterschei- 
det. In zweiachsigen Kristallen bezeichnet man 
den gréssten und kleinsten Index bezw. mit y und 
a, wahrend der fiir Licht, das sich langs einer opti- 
schen Achse fortpflanzt, mit B bezeichnet wird. 

Die fiir den Grossteil kristalloptischer Arbeit 
benétigte Ausriistung ist ganz einfach, und das 
in Abb. 2 gezeigte Gerat geniigt fiir alle normalen 
Probleme. Das wesentlichste, das Polarisations- 
mikroskop, ist ein zusammengesetztes Mikroskop 
mit drehbarem Tisch und zwei Nicolprismen 
(oder ,,Polaroid“‘ Platten in manchen modernen 
britischen und amerikanischen Modellen). Das 


1Die Mikroskope werden jetzt von der Firma Cooke, Troughton 
& Simms, sowie von der Spencer Lens Company hergestellt. 
Der Vorteil ist, dass ohne grosse Kosten eine weite Apertur 
erméglicht, die Konstruktion des Mikroskops vereinfacht und 
der Hersteller von der Belieferung mit islandischem Doppelspat 
von optischer Qualitit, welcher nicht reichlich verfiigbar ist, 
unabhangig wird. 
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untere Nicol (der Polarisator) ist unterhalb des 
Tisches angebracht und das obere (der Analy- 
sator) irgendwo oberhalb des Objektivs. Mit 
»gekreuzten“ Nicoln kénnen kubische Kristalle 
unmittelbar von anisotropen unterschieden wer- 
den, da die ersteren in allen Lagen ebenso dunkel 
bleiben wie das_ verbleibende Gesichtsfeld, 
wahrend die letzteren in den meisten Lagen 
,,Polarisationsfarben“ zeigen (falls weisses Licht 
verwendet wird), aber in zwei von einander um 
go° verschiedenen Lagen beim Drehen des 
Tisches ,,ausléschen“. Die Ursache dieser Er- 
scheinung ist, dass eine isotrope Substanz die 
Schwingungsrichtung des Lichtes aus dem Polari- 
sator nicht beeinflusst, wahrend anisotrope Kri- 
stalle dieses Licht in einen ,,schnellen“ und einen 
,langsamen“ Strahl zerlegen, und Komponenten 
von diesen kommen im Analysator zur Inter- 
ferenz. Nur ein Teil des Spektrums tritt in Phase 
aus, daher sieht man das Licht farbig. Beim 
Drehen des Tisches werden nach je go° die 
Schwingungsrichtungen des Kristalls parallel mit 
denen der Nicolprismen und Ausléschung ist die 
Folge, da in diesen Stellungen der Kristall die 
Schwingungsrichtung des Lichtes aus dem Polari- 
sator nicht beeinflusst (siehe Abb. 1). Beobach- 
tung der Wirkung von Kompensatoren (Kristall- 
keilen und -platten von bekannter optischer 
Orientierung und Doppelbrechung — siehe Abb. 2) 
auf die von ‘einem Kristallschnitt gezeigten 
Polarisationsfarben erméglichen die Bestimmung 
seiner ,,schnellen“ und ,,langsamen“ Richtung. 
Beleuchtet man einen Kristall zwischen gekreuz- 
ten Nicolprismen mit einem Strahl stark konver- 
genten Lichtes und vereinigt Strahlen, die den 


Kristall in parallelen Richtungen . durchsetzt 
haben zu einem Brennpunkt, so erhalt man eine 
Interferenzfigur. Eine solche besteht im allge- 
meinen aus einem Muster aus Polarisationsfarben 
und dunklen Bandern. Untersuchung des charak- 
teristischen Musters, das von gewissen Schnitten 
des Kristalls hervorgebracht wird, zeigt, ob er 
einachsig oder zweiachsig ist und erméglicht im 
letzteren Falle die Messung des Winkels zwischen 
den optischen Achsen. Sie ist auch ein wichtiges 
Mittel zur Bestimmung der Orientierung der 
Hauptschwingungsrichtungen (d.h. jener, die zu 
den Hauptbrechungsindices gehéren) in Bezug 
auf die dussere Kristallform. 

Brechungsindices bestimmt man mit dem 
Polarisationsmikroskop indem man davon Ge- 
brauch macht, dass bei einem Kristall, der in 
eine Fliissigkeit von gleichem Brechungsindex 
getaucht ist, die Grenzflache Kristall/Flissigkeit 
verschwindet. Es ist daher nur nétig, Teile des 
Materials in eine Reihe von Fliissigkeiten von 
bekannten Brechungsvermégen zu bringen bis 
man eine findet, bei der die Kristallgrenzflache 
unsichtbar wird. Diese Untersuchung wird er- 
stens dadurch erleichtert, dass mit zunehmendem 
Unterschied der Brechungsindices von Kristall 
und Fliissigkeit das Relief in dem ersterer er- 
scheint, mehr und mehr ausgepragt wird und 
zweitens durch die Beobachtung der sogenannten 
Beckeschen Linie. Letztere ist eine helle Lichtlinie, 
die bei geeigneter Beleuchtung gerade innerhalb 
des Mediums von héherem Brechungsindex auf- 
tritt und (was ein sichereres Zeichen ist) sich weiter 
in dieses Medium hineinbewegt, wenn der Mikro- 
skoptubus ein wenig aufwarts verschoben wird. 


> 
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Ass. 1 — Trennung der durch einen Kristallschnitt fortgepflanzten Strahlen. In beiden dargestellten Stellungen 
wirde der Kristall zwischen gekreuzten Nicolprismen ,,ausléschen“. 


(a)Schwingungsrichtung AB des Kristalls parallel 
zur Schwingungsrichtung von Licht aus dem Pola- 
risator; kein parallel CD schwingendes Licht dringt 
durch. 


(6)Kristall um go° gedreht. Die Schwingungsrich- 
tung CD des Kristalls ist jetzt parallel der Schwin- 
gungsrichtung von Licht aus dem Polarisator; kein 
parallel AB schwingendes Licht dringt durch. 
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Ass. 2 (links)- Zur Bestimmung  optisch- 
kristallographischer Eigenschaften _bendtigte 
Ausriistung. 

A = Polarisationsmikroskop. 

B= Kompensatoren (Quarzkeil, }-Wellen- 
plattchen aus Glimmer, 1-Wellenplattchen 
aus Gips). 

C = Flissigkeiten mit bekanntem Brechungs- 
index. 

D = Abbe-Refraktometer zur Nachpriifung der 
Werte von C. 

E = Lichtquelle fiir weisses Licht. 

F = Natriumlampe. 


n= 1-72-1-74 


5 

Ass. 3 — p-Nitrobromobenzol. (6) 
(2) In einer Fliissigkeit vom Index 1,494 (D) (100-fach). In polarisiertem 
Licht mit einer Schwingungsrichtung parallel zum horizontalen Faden. Kris- n= 1-480 
talle die parallel zu dieser Richtung liegen, zeigen schwaches Relief, da der 
Index fiir parallel zu ihrer Langsachse schwingendes Licht gleich dem Index 
der Fliissigkeit ist. (Siehe (6).) 
(6) Optische Eigenschaften des in (a) gezeigten Schnittes. 


Ass. 4 - Kristall von NH,H,PO, in einer Fliissigkeit vom Index 1,531 (D) (100-fach). Kondensorblende 
fast geschlossen. 

(a) Vertikal schwingendes Licht, parallel zu der ¢ (1,479, D) Schwingungsrichtung. Beachte das Relief. 


(6) Horizontal schwingendes Licht, parallel zur (1,525, D). Kristall und Fliissigkeit erscheinen fast gleich. 
Beachte in beiden Fallen die Beckesche Linie, die anzeigt: Nptissigkeit > NKristall- 
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(2) (5) 
Ass. 5 — Unterscheidung von Salzmischungen aus gleichen Ionen. 

(a) PbCl, + Ba(NOs), in Flissigkeit vom Index 1,633 (480-fach). Kondensorblende fast ge- 
schlossen. Der dendritische PbCl,-Kristall (doppelbrechend, np = 2,199-2,260) in der oberen 
HAlfte zeigt Beckesche Linien innerhalb der Kristallgrenze. Der grosse Ba(NO3)>-Kristall (isotrop, 
np = 1,571) in der unteren Bildhalfte zeigt die Beckesche Linie ausserhalb der Kristallkontur. 

(b) Pb(NO,), + BaCl,.2H,O in der gleichen Fliissigkeit (100-fach). In der Mitte sind zwei grosse 
Pb(NO,).-Kristalle (isotrop, mp = 1,7815) in starkem Relief, mit einem BaCl,.2H,O-Kristall 
(doppelbrechend, np = 1,635~-1,660) dazwischen. Der letztere zeigt nur ein schwaches Relief, da 
NFlissigheit NKristall- 


6 — Dinner Schnitt eines Kieselerdeziegels. (50-fach) 
(a) Schwach gebrannter Ziegel vor Gebrauch. Das helle Gebiet (rechts unten) sind Ganister 
Bruchstiicke aus unverandertem Quarz. Das iibrige ist grésstenteils zwischenraumfillendes Material 
aus unveranderten Quarzkérnern mit Cristobalit und Glas. 
(b) Nach Gebrauch als Gewélbeziegel in offenem Feuerungsherd. Innere Zone aus isotropem 
Cristobalit (weisse Kérner in der Abbildung) und Magnetit (dunkle Bestandteile) von der Ofen- 
beschickung. 
(c) Ebenso, Tridymitzone. Tridymit (weiss in der Abbildung) in typischen ite eae von 
denen eine knapp tiber der Mitte des Bildes zu sehen ist. 
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Abb. 4 zeigt die Anwendung dieser Methode 
auf die Untersuchung von saurem Ammonphos- 
phat, einer einachsigen Substanz, welche in 
quadratischen Prismen mit pyramidalen Enden 
kristallisiert. Diese Kristalle liegen auf ihren 
Seitenflachen und bieten in dieser Stellung beide 
Hauptindices dar; ¢ ist der fiir Licht, das entlang 
der Prismenachse schwingt und ow der fiir die 
Richtung quer zu ihr. 

In solchen Fallen ist die Bestimmung der 
Hauptachsen einfach. Haufig jedoch, besonders 
bei Kristallen niedriger Symmetrie sind die am 
besten ausgebildeten Flachen, welche bestimmen, 
wie der Kristall auf dem Objektglas liegt, zu 
keiner der Hauptschwingungsrichtungen parallel, 
und die beobachteten Indices sind daher Zwi- 
schenwerte. Es muss jedoch erwahnt werden, dass 
es keineswegs immer notwendig ist, die Haupt- 
brechungsvermégen einer Substanz zu bestimmen, 
um sie zu identifizieren. Abb. 3 zeigt einen 
solchen Fall. -Nitrobromobenzol kristallisiert 
gewohnlich wie in (a) gezeigt und fast alle 
Kristalle liegen so, dass sie die in (6) dargestellten 
optischen Kennzeichen darbieten, mamlich die 
Neigung der Schwingungsrichtungen gegen die 
grosse Achse des Kristalls, die Brechungskoeffi- 
zienten (keiner von ihnen ein Hauptwert) und im 
mittleren Kreis die Interferenzfigur. 

Die qualitative chemische Analyse einer Mi- 
schung von Salzen gibt bloss an, welche Ionen 
vorhanden sind. Es werde z.B. angenommen, 
dass Barium-, Blei-, Chloriir- und Nitrationen 
gefunden werden. . Besteht die Mischung aus 
PbCl, und Ba(NO;), oder aus Pb(NO3;). und 
BaCl,.2H,O oder irgend einer anderen méglichen 
Variation? Kenntnis ihrer Brechungsindices und 
der Tatsache, dass die zwei Nitrate isotrop sind 
erméglicht eine Entscheidung innerhalb von 
Minuten indem man bloss die Mischung in eine 
Flissigkeit bringt, deren Brechungsindex zwischen 
den Extremwerten derer der Salze liegt und die 
Beckesche Linie und das Verhalten zwischen 
gekreuzten Nicoln beobachtet (siehe Abb. 5). 

Vor einigen Jahren hatte der Autor Gelegen- 
heit, einige Proben von Kaliummerkurijodid und 
saurem Ammonphosphat zu untersuchen, deren 
Reinheit unter Zweifel stand [2]. Im’ Mikroskop 
sah man, dass ersteres farblose isotrope Kristalle 
mit einem Brechungsindex enthielt, der etwas 
grésser als 1,66 war. Dies zeigte, dass die 
Verunreinigung Kaliumjodid war, welches kubisch 
ist und den Brechungsindex 1,67 hat. Zusammen 
mit dem einachsigen Phosphat wurden Bruch- 
stiicke gefunden, die nicht den w-Wert dieses 
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Salzes hatten und ausserdem noch ein zweiach- 
siges Interferenzbild aufwiesen. Dies liess ver- 
muten, dass die Verunreinigung das zweiachsige 
Diammonsalz sein kénnte, was durch Bestim- 
mung des B-Index bestatigt wurde. In keinem 
dieser Falle hatte die Verunreinigung durch 
chemische Analyse bestimmt werden kénnen. 

Zahlreiche Beispiele fiir die Verwendung des 
Polarisationsmikroskops in der _ organischen 
Chemie wurden von Benedict [3] angefiihrt. Er 
war z.B. imstande, beim Studium der Bereitung 
gewisser Aminosauren viel Zeit zu sparen, indem 
er optische Identifizierungsmethoden (gegriindet 
auf vorher von Keenan erhaltene Daten, siehe 
unten) beniitzte, besonders deshalb, weil die 
Sauren unbestimmte Schmelzpunkte hatten und 
durch dieses Merkmal nicht charakterisiert werden 
konnten. Ein Tropfen der Reaktionsmischung 
konnte mit dem Mikroskop rasch untersucht 
werden, um zu sehen, ob er in der Tat das 
gewiinschte Produkt enthielt. 

Bennett und seine Mitarbeiter beniitzten die 
Methode als Mittel zur Unterscheidung zwischen 
organischen Stereoisomeren; ein besonders in- 
teressantes Beispiel sind die isomeren Trithio- 
acetaldehyde [4], Die Theorie der Stereoiso- 
meren lasst nur zwei Isomere erwarten, und ein 
angebliches drittes Isomer wurde unter dem 
Polarisationsmikroskop als eutektische Mischung 
jener beiden erkannt. 

Mit dem Ziel, den Wert der optischen Methode 
in der organischen Chemie zu zeigen und den 
Schatz verd6ffentlichter Daten zu vermehren 
wurden in den letzten dreissig Jahren, besonders 
in Amerika, zahlreiche optisch-kristallographische 
Untersuchungen von Reihen verwandter Ver- 
bindungen unternommen. Unter den fruchtbar- 
sten Arbeitern auf diesem Gebiet sind G. L. 
Keenan und W. M. D. Bryant zu _nennen. 
Keenans Untersuchungen umfassten Zucker, 
Aminosauren und Substanzen, die in der U.S. 
Pharmacopoeia [5] angefiihrt sind, wahrend 
Bryant unter vielen anderen Verbindungen die 
Abkémmlinge von Alkoholen, Aldehyden und 
aliphatischen Sauren [6] untersuchte. 

Die optische Methode spielte eine wertvolle und 
in einigen Fallen wesentliche Rolle zur Iden- 
tifizierung der festen Phasen im Studium von 
Phasengleichgewichten. So sind bei Untersuchun- 
gen von Hochtemperatursilikatsystemen wie 


durch einige Jahre in Amerika und von der — 


Bauforschungsstation (Building Research Station) 
in Grossbritannien vorgenommen, die iiblichen 
Methoden thermischer Analyse kaum brauchbar, 
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da das Gleichgewicht so iiberaus langsam erreicht 
wird. Die hauptsachlich beniitzte Methode ist, 
Gleichgewichtsmischungen der Verbindungen 
abzuschrecken und den resultierenden Festkérper 
im Polarisationsmikroskop zu untersuchen. Jede 
in der urspriinglichen Gleichgewichtsmischung 
anwesende Fliissigkeit wird zu einem Glas ab- 
geschreckt, welches durch seine isotropen Eigen- 
schaften erkannt werden kann. Kristalline feste 
Phasen werden durch ihre charakteristischen 
optischen Eigenschaften identifiziert. Auf diese 
Weise kann das thermische Diagramm aufgebaut 
werden. Eine Kenntnis der Gleichgewichte in 
Systemen dieser Art ist von grundlegender 
Wichtigkeit in petrologischer Forschung und bei 
der Untersuchung von Zementen, Schlacken und 
feuerfesten Materialien. Das klassische Beispiel, 
das den Aufbau von Portlandzement weitgehend 
aufklart ist das von Rankin und Wright [7] 
untersuchte System CaO-Al,O,-SiO, und das 
im gleichen Zusammenhang von Lea und Parker 
[8] erforschte wichtige quaternare System 
CaO-2CaO, SiO,-5CaO, 3Al,0,-4CaO, Al,O;, 
Fe,O3. 

Optische Methoden spielen eine wichtige Rolle 
bei der Untersuchung feuerfester Materialien als 
solche, und ein gutes Beispiel ist die Veranderung 
von Silikatziegeln im Herd einer offenen Feuerung. 
In einem leichtgebrannten Ziegel vor Gebrauch 
ist das Siliciumdioxyd hauptsachlich als Quartz 
(Abb. 6a) gegenwartig, welcher sich von den 
anderen polymorphen Modifikationen der 
Kieselerde durch seine starke Doppelbrechung 
unterscheidet. Im Gebrauch verwandelt sich 
die Kieselerde der innersten und heissesten Zone 
des Ziegels in Cristobalit (Abb. 6), der isotrop 
und daher zwischen gekreuzten Nicoln sofort 
identifizierbar ist. Benachbart zu dieser Zone 
ist eine etwas weniger heisse, in der die Kieselerde 
zu Tridymit verwandelt wurde (Abb. 6c), der 
schwache Doppelbrechung aufweist und auch 
in charakteristischen Formen kristallisiert. Die 
Breite dieser Zone zeigt das Temperaturgefalle 
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Doppelbrechung (n’y—n‘a) 


Ass. 7 — Beziehung zwischen Doppelbrechung und 
Festigkeit von Baumwollfasern (1mm und 1 cm 
Lange). 
(n’y und n’a sind die Indices fiir Licht, das langs, 
bezw. quer zur Faserachse schwingt.) 


(Reproduziert mit Erlaubnis der British Cotton Industries Research 
Association.) 


an, dem der Ziegel unterworfen wurde und dieses 
ist ein wichtiger Faktor fiir die Lebensdauer des 
inneren Ofenbelags. Z.B. bedeutet zu viel 
Cristobalit, dass ein zu grosser Anteil des Ziegels 
sich zu nahe dem Erweichungspunkt befand. 
Textilfasern sind doppelbrechend, da ihre langen 
Molekiile sich vorzugsweise in der Richtung der 
Faserachse orientieren. Von der britischen For- 
schungsgesellschaft der Baumwollindustrie (Bri- 
tish Cotton Industry Research Association) wurde 
gefunden [9], dass eine weitgehende Korrelation 
zwischen der Doppelbrechung von Baumwoll- 
fasern und deren Festigkeit besteht (siehe Abb. 7). 
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Die Grundzige der Chromatographie 


A. J. P. MARTIN 


Die Chromatographie ist eine chemische Analysenmethode, die auf einer geregelten 


Adsorption in einem Gegenstromprozess _beruht. 


Obschon der polnische Botaniker 


Tswett die praktische Methodik bereits vor mehr als 30 Jahren durchgebildet hatte, haben 
Chemiker erst wahrend des vergangenen Jahrzehnts ihren grossen Wert erkannt und sie 
in grésserem Massstab angewendet. Dr Martin bespricht einige fiir die Anwendung dieser 
Methode wichtige theoretische Gesichtspunkte. 


Die Chromatographie verhalt sich zu einfachen 
Trennungsmethoden durch Adsorption, in wel- 
chen das Adsorbens lediglich in die Lésung ein- 
geriihrt wird, wie eine einfache Destillation zu 
einer Destillation mit einer fraktionierenden 
Destillationssaule. So wie die letztere Tausenden 
von Einzeldestillationen gleichwertig ist, so ist die 
Chromatographie mit ihrer beziiglich dem Ad- 
sorbens gerichteten Fliissigkeitsbewegung und der 
fortlaufenden Gleichgewichtseinstellung einem 
wiederholten Vermengen und Filtrieren des 
Adsorbens gleichwertig. 

Das ideale Chromatogramm besteht aus einer 
Rohre, die mit einer Saule eines porésen Adsorbens 
gefiillt ist, durch welche die Lésung durchsickert. 
Das Verhaltnis von Fliissigkeit zur festen Phase 
ist iberall konstant und die Fliissigkeitsstr6mung 
gleichférmig. Wenn nun anstelle des reinen 
Lésungsmittels die Lésung eines hierfiir geeigneten 
Stoffes in die Rohre fliesst, und in einem diinnen 
Querschnitt der Rohre der Anteil des gelésten 
Stoffes in dem Lésungmittel « ist, so ist (I—a) am 
festen Adsorbens adsorbiert. Das Gleichgewicht 
zwischen der festen und fliissigen Phase stellt sich 
in diesem idealen Fall augenblicklich ein, ohne 
dass Diffusion stattfindet. Da ein Teil « sich nun 
mit der Geschwindigkeit der Fliissigkeit bewegt, 
wahrend ein Teil (1—a) im Ruhezustand bleibt, 
ist die Absolutgeschwindigkeit des gelésten Stoffes 
offensichtlich a-mal grésser als die Fliissigkeitsstré- 
mung. Dieses Verhaltnis der Bewegungsgeschwin- 
digkeit des gelésten Stoffes zu der des Lésungs- 
mittels wird der R, Wert genannt. Diesen 
idealen Zustand zeigt Abb. 1; er ist von Wilson 
erklart worden [1]. 

Praktisch stellt das Gleichgewicht sich natiirlich 
nicht augenblicklich ein. Der geléste Stoff muss 
von der Fliissigkeit zur festen Phase wandern und 
~ auch umgekehrt, und dies hat wichtige praktische 
Folgerungen. Um eine schnelle Einstellung des 
Gleichgewichts zu ermdéglichen, muss der durch 
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Diffusion zu iiberbriickende Abstand so klein wie 
méglich gemacht werden. Es ist daher fast immer 
notig, ein fein gemahlenes Adsorbens zu benutzen. 
Abb. 2 zeigt, wie der Adsorptionsstreifen seine 
scharfen Rander verliert, wenn das Gleichge- 
wicht sich nicht momentan einstellt. Je weiter die 
Adsorption in der Réhre fortschreitet, um so mehr 
nahern sich seine Werte der Form der ,,Fehler- 
kurve“ [2]. 

Wir haben bisher angenommen, dass das Ver- 
haltnis der Konzentration des gelésten Stoffes in 
der Fliissigkeit zu der des Gelésten im Adsorbens 
bei Gleichgewicht konstant ist, d.h. es wurde eine 
lineare Adsorptionsisotherme vorausgesetzt. Ge- 
wohnlich ist dies aber nicht der Fall. Im allge- 
meinen wachst der Anteil des Gelésten in der 
Fliissigkeitsphase mit zunehmender Konzentration 
(Freundlichs oder Langmuirsche Adsorptions- 
isotherme). Abb. 3 und 4 zeigen die dann ent- 
stehenden Adsorptionsstreifen. Der R,-Wert 
steigt mit der Konzentration, und dadurch wan- 
dert die untere Seite des Adsorptionsstreifens 
schneller als die obere, der Streifen wird breiter. 
Die Unterseite bleibt verhaltnissmassig scharf 
(Abb. 4), da die Schicht geringerer Konzentration 
auf der Unterseite, welche durch Diffusion und 
langsame Gleichgewichtseinstellung verursacht 
wird, dauernd durch die folgende, sich schneller 
bewegende hoéher konzentrierte Fliissigkeit iiber- 
strémt wird [4]. 

Es tritt aber noch eine weitere Komplikation 
auf. Die Adsorption einer Substanz kann die 
einer zweiten stark beeinflussen. Dies kommt 
besonders bei der Adsorptionsisotherme von 
Freundlich oder Langmuir vor. Abb. 5 zeigt das 
Ergebnis eines chromatographischen Versuches, 
in dem ein verhaltnismassig grosses Volumen 
Lésungsmittel mit drei gelésten Substanzen durch 
die Adsorptionsréhre lief, ohne ein Chromato- 
gramm zu ,,entwickeln“, d.h. ohne eine weitere 
Scheidung der Adsorptionsstreifen der drei Stoffe 
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« Ass. 1 - Darstellung cines idealen Chromatogrammes. Sofortige Gleichge- 
c wichtseinstellung, keine Diffusion. Links die lineare Adsorptionsisotherme, 
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¢ at A Ass. 2 — Wie Abb. 1, jedoch’stellt sich das Gleichgewicht nicht unmittelbar ein ; 
Die Streifen nehmen die Form der Fehlerkurve an. Werden die Messunge 
jedoch ‘von der Mitte des Streifens ausgefuihrt, so bleibt der Rp-Wert unveran 
on ; - cs FA dert. Wenn die Streifen urspriinglich schmal sind, so ist ihre Breite a 
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Ass. 1-6 - Typische Beispiele chromatographischer Adsorption. Fir weitere Erklarungen siehe Inhalt. 
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Chlorophylla | © Chlorophyll b 
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Chlorophyll a 


8 
Ass. 7 — Entwicklungsstadien des Adsorptionschromatogrammes, wenn ein Grasextrakt in Cyclohexan durch 
eine Saule mit Starke rinnt. 
(2) Anfang der Entwicklung. Farblose Substanzen verdrangen Chlorophyll und Karotin. Rr = 1. 


(b) Der grésste Teil des farblosen Materials ist adsorbiert und der Karotinstreifen zeigt sich unter dem 
Chlorophyll. Rr < 1. 


(c) Die gefarbten Streifen wurden getrennt, die Farbstoffe wieder mit Cyclohexan gelést, und die so erhaltene 
Lésung aufs neue in eine Réhre gegossen. Verdrangte Substanzen sind dadurch in der ersten Réhre 
verblieben. Auswaschungsentwicklung ergibt Streifen von Chlorophyll, Xantophyll und Karotin. 


Ass. 8 —- Wie Abb. 7 (c), jedoch fiir die Entwicklung Cyclohexan durch Benzin ersetzt. 
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Ass. 9 — Dieselbe Lésung wie zur Herstellung der in Abb. 7 gezeigten Chromatogramme benutzt, jedoch mit 
Magnesiumoxyd als Adsorptionsmittel. Chlorophyll ist stark zuriickgehalten. 

Ass. 10 — Verteilungschromatogramm, das die Trennung von Azetylalanin, Azetylvalin, Azetylprolin und 
Azetylleucin in einer Silicagelréhre zeigt. Das Silicagel wurde prapariert mit wasserhaltigem Methylorange 
als Indikator, wodurch sich die Anwesenheit der Azetylaminosauren durch Rotfarbung kennbar macht. 

Ass. 11 — Trennung von Azetylprolin und Azetylvalin in einer Silicagelréhre mit Hilfe eines besonderen 
Indikators. Das Lésungsmittel ist Cyclohexan. Bei Verwendung von Réhren der in Abb. 10 und 11 dar- 
gestellten Art ist es méglich, quantitativ den Gehalt an Alanin, Leucin und Isoleucin, Phenylalanin, Tyrosin 
und Methionin in einer wassrigen Losung von 20 mg Eiweiss abzuschatzen. 

Ass. 12 — Trennung der Kupfersalze von Alanin und Valin in einer Silicagelréhre. 
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¥ Verteilungschromatogramme auf Streifen von Filtrierpapier. Ein Tropfen einer Aminosaurelésung wird 
am oberen Ende eines Filtrierpapierstreifens aufgebracht. Der Streifen wird in einem Glasschalchen in eine 
mit Wasser und Lésungsmitteldampf gesattigte Atmosphare gehangen. Nach 4 bis 48 Stunden wird der Streifen 
getrocknet, mit einer Lésung von Ninhydrin bespritzt und erwarmt. 
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Ass. 13 — Trennung von Glycin, Alanin, Valin und Leucin durch Anwendung von Butanol als Lésungsmittel. 


Ass. 14~—Chromatogramm mit einer wassrigen Aufschlammung von Riickenmark (a) ohne und (6) mit 
Zugabe von synthetischem Norleucin. Im Vergleichsversuch (c) wurde nur Norleucin benutzt. Das Lésungs- 
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—————> Entwicklung mit Phenol in einer Ammoniak-Kohlendioxydatmosphare 
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Entwicklung mit Phenol in einer Ammoniak-Kohlendioxydatmosphiare 
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Die Grundziige der Chromatographie 


ENDEAVOUR 


durch ein reines Lésungsmittel zu erméglichen. 
Ohne gegenseitige Beeinflussung der Substanzen 
ware die Konzentration in dem Adsorptionsstreifen 
dieselbe wie die in der urspriinglichen Lésung. 

Wenn anstelle der gemeinschaftlichen Lésung, 
wie in Abb. 5, eine Lésung einer starker adsor- 
bierten Substanz eingebracht wird, dann ergibt 
sich ein Bild wie Abb. 6, da jede Substanz die 
vorige wieder ablést oder wegwascht, diese vor 
sich austreibend. Wenn keine Wechselwirkungen 
auftreten, wiirde sich unter einer Schicht der 
reinen Substanz D eine Verdrangungszone aus- 
bilden. Dies ist von Interesse, weil sich so ein 
bestandiger Zustand ausbildet, da die Streifen A, 
B und C in der Rohre in unveranderter Form 
nach unten wandern. 


METHODEN DER CHROMATOGRAPHIE 

Abb. 4, 5, und 6 stellen drei verschiedene 
Methoden der Auswertung eines Chromato- 
gramms dar. Die Methode der Abb. 4 (Elutions- 
entwicklung) ist die in Laboratorien meist 
gebrauchliche. Nach hinreichender Entwicklung 
wird der Réhreninhalt zerteilt und das Adsorbens 
mit einem passenden Verdrangungsmittel extra- 
hiert, oder aber die zu scheidende Lésung solange 
zugefiigt, bis die Streifen von einander getrennt 
aus dem unteren Ende der Rohre in das Lésungs- 
mittel iiberlaufen. Die letztgenannte Methode 
wird falschlich als ,,fliissige Chromatographie“ 
bezeichnet. Hierbei ist eine lineare Adsorptions- 
isotherme erwiinscht, da sonst jeder Adsorp- 
tionsstreifen mehr oder weniger in den nachfol- 
genden iibergeht. 

Die in Abb. 5 dargestellte Methode, welche 
haufig tberhaupt nicht als Chromatographie 
anerkannt wird, wird sehr viel in der Industrie 
angewendet, u.z. fiir Wasserenthartung, Wieder- 
gewinnung wertvoller Ionen aus Industrieab- 
fallen und Gewinnung von Lésungsmitteln aus 
Luft oder anderen Gasen. Kiirzlich hat Tiselius 
diese Methode zur Analyse herangezogen. Er hat 
die ,,Frontanalyse“, wie er sie nennt, zu einem wirk- 
samen Werkzeug in der Behandlung so schwer 
trennbarer Mischungen wie Aminosduren und 
Peptide entwickelt. Anwendung der fiir Elektro- 
phoresis und die Untersuchung ultrazentrifugier- 
ter Teilchen entwickelten optischen Technik auf 
die Fliissigkeiten eines Chromatogramms ergibt 
stets eine Spitze, wo die Konzentration sich 
andert. Folglich wiirde Abb. 5 drei Spitzen zeigen. 

Tiselius hat ferner die ,, Verdrangungsmethode“ 
(Abb. 6) ausgearbeitet, wobei die Konzentration 
des verdrangten Stoffes beim Ausfliessen aus der 
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Réhre automatisch mit einem Interferometer 
aufgetragen wird. Auf diese Weise ergibt sich ein 
Diagramm der verschiedenen Stadien, dessen je- 
weilige Lange ein Mass fiir die Konzentration 
aller anwesenden Substanzen ist, und dessen Héhe 
eine Funktion der Adsorptionsisotherme darstellt. 

Im Gegensatz zur Abwaschmethode ist in den 
beiden letztgenannten Methoden eine _nicht- 
lineare Adsorptionsisotherme ein Vorteil, da die 
Schichtrander scharfer begrenzt bleiben und 
leichter zu beobachten sind. 


DIE GEBRAUCHLICHEN ADSORPTIONS- UND 
LOSUNGSMITTEL 


_ Tonerde und andere Metalloxyde. Die Wahl von 
Adsorptions- und Lésungsmitteln erfolgt bisher 
fast véllig empirisch. Das im Laboratorium am 
meisten verwendete Adsorptionsmittel ist Alu- 
miniumhydroxyd, mit nicht-polaren Lésungs- 
mitteln wie Benzin. Verschiedene Metalloxyde 
und -salze verhalten sich mehr oder weniger 
gleichartig. Die Vorbehandlung des Adsorptions- 
mittels ist ebenso wichtig wie seine chemische 
Zusammensetzung. Bei dieser Gruppe Adsorp- 
tionsmittel sind die polaren und polarisierbaren 
Molekiilgruppen des gelésten Stoffes fiir den Ver- 
lauf der Adsorption ausschlaggebend. In 4hn- 
licher Weise erfolgt das Abwaschen durch polare 
oder polarisierbare Lésungsmittel. Im allge- 
meinen sind Lésungsmittel, welche Wasserstoff 
gebunden enthalten, gute Auswaschmittel. Diese 
Adsorptionsmittel unterscheiden sich stark in 
ihrer Intensitat, aber nur wenig in ihrer Selek- 
tivitat. Die Folge der Adsorptionsstreifen ver- 
schiedener Substanzen ist bei den Adsorptions- 
mitteln dieser Gruppe fast stets die gleiche. 
Kohle. Obgleich aktive Kohle schon lange als 
Adsorbens zur Entfarbung von Lésungen und zur 
Wiedergewinnung von Lésungsmitteln benutzt 
wird, ist sie erst neuerdings in der analytischen 
Chromatographie angewendet worden. Die Ad- 
sorptionsisothermen an aktiver Kohle sind gew6hn- 
lich durchaus nicht linear. Daher ist die Kohle 
fir die ,,Frontanalysen“ und _ ,,Verdrangungs- 
methode“ geeignet (siche oben). Sie scheint 
mehrere oder vielleicht sogar viele verschiedene 
Adsorptionsarten zu besitzen, sodass durch ver- 
schiedene Aktivierungsmethoden Kohlen mit sehr 
verschiedener Adsorptionsselektivitat hergestellt 
werden kénnen. Im allgemeinen mag man sagen, 
dass lange Kohlenstoffketten (Fettsaureketten) 
und besonders aromatische Ringe die Adsorption 
an Kohle bestimmen, wahrend polare Molekiil- 
gruppen von geringerem Einfluss sind. So kann 
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man z.B. Aminosauren aus wassrigen Lésungen 
adsorbieren und sie wieder mit Phenol oder 
Ephedrin auswaschen. Gewéhnlich ist jedoch 
eine Vorbehandlung der Kohle nétig, um eine 
nicht-umkehrbare Adsorption und katalytische 
Oxydation zu vermeiden. 

Tonenauswechsler. lonen-austauschende  Stoffe 
werden seit langem zur Wasserenthartung ver- 
wendet, doch werden sie erst neuerdings in 
grésserem Massstab in der analytischen Chroma- 
tographie benutzt. Sie sind im wesentlichen 
unlésliche Sauren oder Basen, welche unldésliche 
Salze bilden. Die ersten derartigen Substanzen 
waren die Zeolithe, die in saurer Lésung nicht 
bestandig sind und zum Austausch von Na* 
gegen andere Kationen dienen. Wie Adams und 
Holmes zeigten, vermégen auch gewisse synthe- 
tische Harze Ionen auszutauschen. Sulfonierte 
Kohle oder Harze, welche Sulfosaurereste enthal- 
ten, werden jetzt auch verwendet und wechseln 
H* Ione gegen andere Ionen aus. Ebenso 
tauschen einige basische Harze Anionen aus. In 
diesen Adsorptionsmitteln werden die adsorbie- 
renden Molekel durch elektrostatische Krafte 
gebunden, und es ist die Ladung und nicht der 
molekulare Aufbau, welche hauptsachlich die 
Adsorption bestimmt. Auswaschen erfolgt durch 
Sauren, Alkalien oder Salzlésungen. 

Verteilungschromatogramme. Martin und Synge [2] 
haben Silicagel in die Chromatographie einge- 
fiihrt. Trocken ausgefalltes Silicagel nimmt unge- 
fahr die Halfte seines Gewichtes an Wasser auf, 
ohne Ausserlich feucht zu werden. Mit einem so 
gesattigten Silicagel lasst sich mit jedem mit 
Wasser nicht véllig mischbarem Lésungsmittel 


ein Chromatogramm herstellen. Bei geeigneter 
Wahl der Lésungsmittel erfolgt sogar keine Ad- 
sorption am Kieselgel selbst, und die Bildung des 
Chromatogramms hangt lediglich von der Ver- 
teilung des Stoffes zwischen dem Lésungsmittel 
und Wasser ab. In einem solchen Verteilungs- 
chromatogramm stimmt der aus dem Verteilungs- 
koeffizienten der Wasser- und der Lésungsmittel- 
menge berechnete Rz Wert mit dem beobachteten 
Wert iiberein. 

Anstelle von Wasser kann man auch andere 
Fliissigkeiten und anstelle des Silicagels Starke, 
Zellulose oder andere Stoffe verwenden. Zellulose 
in der Form von Filtrierpapier ist ein besonders 
geeignetes Material. Bei Verwendung schmaler 
Papierstreifen lassen sich Chromatogramme er- 
halten, die mit den in Rohren erzeugten iiberein- 
stimmen. Die Verwendung von Papierstreifen ist 
in Abb. 13 und 14 dargestellt. Mit Papierqua- 
draten (Abb. 15 und 16) ist eine doppelte Scheidung 
méglich. Die zu analysierende Lésung wird 
zunachst auf einer Papierecke aufgebracht, wobei 
sich ein Chromatogramm bildet wie auf einem 
Papierstreifen. Zur Vermeidung von Verdamp- 
fungsverlusten muss das Papier in eine mit 
Lésungsmitteldampf gesattigte Atmosphare ge- 
bracht werden. Das Papier wird dann getrocknet, 
um go° gedreht und der Prozess wiederholt, 
jedoch mit einem anderen Lésungsmittel. Jeder 
»streifen“ des ersten Chromatogramms wird 
nunmehr zum Beginn eines neuen Chromato- 
gramms. Das Endergebnis ist daher nicht eine 
streifenformige Verteilung der Mischungsbestand- 
teile, wie im ersten Fall, sondern eine Verteilung 
iiber das ganze Papier. 


SCHRIFTTUM 
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[2] Martin und Synce. Biochem. 7., 1941, 35, 1358. 


[3] De Vautt. 7. Amer. Chem. Soc., 1943, 65, 532- 
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The Chemical Society of London 


Nachdem die Jahrhundertfeier der Chemical 
Society (of London) durch den Krieg um sechs 
Jahre verzégert worden ist, soll diese nun vom 15. 
bis 17. Juli 1947 begangen werden. Unter den 
verschiedenen im Rahmen dieser Festlichkeiten 
geplanten Ereignissen ragt die Faraday Lecture 
von Sir Robert Robinson, gegenwartig Prasident 
der Royal Society, hervor. Auf die Jahrhundert- 


feier folgt, ebenfalls in London, der elfte inter- 
nationale Kongress fiir Reine und Angewandte 
Chemie. Zu diesem sind viele hervorragende 
Vertreter iiberseeischer Lander eingeladen wor- 
den, und wenn sie alle der Einladung Folge 
leisten kénnen, so wird im kommenden Juli in 
London vielleicht die grésste aller internationalen 
Zusammenkiinfte von Chemikern stattfinden. 
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Organische Siliciumverbindungen und 


ihre industrielle Entwicklung 
D. V. N. HARDY 


Organosiliconverbindungen sind seit mehr als achtzig Jahren untersucht worden, wobei ein 
wesentlicher Beitrag Professor F. S. Kipping, F.R.S., zu verdanken ist, aber erst gegen Ende 
des Krieges begann man von kommerzieller Entwicklung zu sprechen. Hauptsachlich 
wegen der Schwierigkeit, die neuen Materialien zu bekommen war Information aus erster 
Hand Ausserst sparlich, und die genauere Natur dieser Stoffe blieb wegen Geheimhaltung 
aus sowohl militarischen als auch kommerziellen Riicksichten ziemlich im dunkeln. 


Obgleich urspriinglich von einer Reihe kontinen- 
taler Forscher, besonders von Friedel und von 
seinen Schiilern Crafts und Ladenburg unter- 
sucht, wird die Chemie der Organosiliconverbin- 
dungen immer im Zusammenhang mit Professor 
F. S. Kipping und seiner Schule am University 
College, Nottingham, genannt werden. Begin- 
nend im Jahre 1899 verfolgte Kipping den 
Gegenstand unermiidlich durch fast vierzig Jahre 
und lieferte einen Beitrag von iiber fiinfzig 
Veréffentlichungen im Journal of the Chemical 
Society. Die Arbeit war dornig und mit experi- 
mentellen Schwierigkeiten besat, von denen nicht 
die geringste die war, dass die Verbindungen eine 
bemerkenswerte Neigung zeigten, amorphe leim- 
ahnliche Produkte zu bilden; aber mit grosser 
Geduld und Ausdauer fuhr Kipping fort, eine 
unschatzbare Menge genauer und eingehender 
Daten zu sammeln, deren Richtigkeit immer 
wieder bestatigt wurde. 

In seiner Fahigkeit sich mit sich selbst und 
anderen Elementen zu verbinden kommt Silicium 
nicht der Vielseitigkeit des Kohlenstoffs nahe, und 
die feine Vielfalt organischer Reaktionen wird in 
der Organosiliconchemie nicht angetroffen. Von 
iiberragender Wichtigkeit 
ist bei den Siliciumver- 
bindungen die bemer- 
kenswerte Neigung, grosse 
Molekiile bestehend aus 
Ketten, Ringen oder Netz- 
werken aus abwechselnden Sauerstoff- und Sili- 
ciumatomen zu bilden. Kieselsture und die 
Polysilikate sind nach diesem Plan gebaut 
sowie viele sauerstoffhaltige Organosiliconver- 
bindungen. 

Es gibt nur wenige Methoden Organosilicon- 
verbindungen darzustellen, und sie bestehen 
hauptsachlich aus der Behandlung eines Silicium- 


halids oder Alkylsilikates mit einer organometalli- 
schen Verbindung oder ihrem Aquivalent. Friedel 
und Crafts [1] verwendeten Siliciumtetrachlorid 
und Zinkalkyle: 

SiCl, + 2Zn (C,H;), —~ Si(C,H;), + 2ZnCl, 
und Ladenburg [2] zeigte nicht nur, dass Athyl- 
orthosilikat anstelle von Siliciumtetrachlorid ver- 
wendet werden kann, sondern auch, dass Aryl- 
chlorosilane mit Quecksilberdiarylen dargestellt 
werden kénnen: 

2SiCl, + Hg(C,H,), —~ 2C,H,SiCl, + HgCl, 
Arylsilane sind auch zuganglich durch das 
Zusammenwirken von Siliciumtetrachlorid, einem 
Arylhalid und Natrium [3]: 

4C,H,Cl + SiCl, + 8Na—~+ (C,H,),Si+ 8NaCl 
Ein wertvoller Fortschritt wurde von Kipping er- 
zielt, der die Verwendung von Grignardreagentien 
mit all ihrer Eleganz und Vielseitigkeit einfiihrte. 
All diese synthetischen Methoden erméglichen die 
Einfiihrung von ein bis vier einwertigen organi- 
schen Radikalen entweder in einer einzigen Opera- 
tion durch geeignete Bemessung der relativen 
Anteile der Reagentien oder durch wiederholte 
Behandlung der gereinigten Zwischenprodukte 
mit den gleichen oder verschiedenen Reagentien: 


SiCl, + CH,MgBr —~> CH,SiCl, 
CH,SiCl, + C,H,MgBr —> C,H,(CH,)SiCl, 
C,H,(CH,)SiCl, + C,;,H,MgBr —> C,H,(C,H;,)(CH;)SiCl 
C3H,(C,H;)(CH;)SiCl, + C,H;MgBr —> C,H,(C,H,)Si(CH;)C,H, 


Eine unmittelbare Folge davon ist, dass die Reak- 
tion nicht auf ein bestimmtes Zwischenstadium 
beschrankt werden kann, so dass nicht nur die 
Ausbeute gering, sondern die Produkte auch 
schwer durch fraktionierte Destillation zu trennen 
sein mégen. Kippings erstes Ziel war festzustellen 
ob Silicium dem Kohlenstoff darin ahnelt dass die 
vier Valenzen raumlich gleichmassig angeordnet 
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sind. Nach der oben angedeuteten Methode 
bereitete er eine Anzahl asymmetrischer Verbin- 
dungen und ihre Salze mit optisch aktiven Basen, 
war aber nicht imstande irgend eine Verbindung 
die nur ein Siliciumatom enthielt, zu trennen. Er 
hatte jedoch Erfolg [4] die optischen Antipoden 
von Verbindungen wie doppelsulfosaurem 1, 
2-dibenzyl-1, 2-diathyl-1, 2-dipropyldisiloxan? 
zu erhalten: 
C,H,C,H, 


HSO,.C,H,.CH,.Si.O.Si.CH,.C,H,.SO,H 


C,H,C,H,; 

Verbindungen des Typus R,SiX (wobei R ein 
einwertiges Kohlenwasserstoffradikal und X ein 
Halogenatom oder eine Alkoxylgruppe ist) hydro- 
lysieren bereitwillig zu den betreffenden Silanolen. 
Diese sind gewéhnlich Ole hohen Siedepunktes 
oder sogar kristalline Festkérper, welche leicht zu 
Disiloxanen dehydriert werden kénnen. Triathyl- 
chlorosilan z.B. ergibt Triathylsilanol (Siedep. 
184° C), das einen kampferahnlichen Geruch 


HO.SiPh,.O.SiPh,.OH 
Tetraphenyldisiloxandiol (Schmp. 113° C) 


hat, sowie viskoses Hexaathyldisiloxan (Siedep. 
231° C): 
(C,H,),SiCl + H,O (C,H,;),SiOH 

(C,H;),Si.0.Si(C,H;), 
Solche Verbindungen lassen keinen héheren Grad 
von Komplexstruktur zu, aber das wird ganz 
anders bei Produkten, die man durch Hydrolyse 
von Verbindungen des Typus R,SiX, erhilt. 
Fiihrt man die Hydrolyse unter den mildesten 
Bedingungen durch, so ist es méglich, die ein- 
facheren Silandiole zu isolieren: 

(C,H;),SiCl, + 2H,O (C,H;),Si(OH),. 
Diese neigen aber sehr, zu dehydrieren, und kom- 
pliziertere Produkte sind das Ergebnis wie der 
von Martin und Kipping [5] aus Diathyldichloro- 
silan erhaltene Syrup hohen Molekulargewichtes. 
Dieser Syrup konnte unterhalb von 300° C ohne 
Zersetzung destilliert werden und besass die em- 
pirische Formel C,H,.SiO. Kipping [6] war 
imstande, aus Diphenyldichlorosilan das ein- 
fachere Diphenylsilandiol, sowie auch sowohl 
zyklische als auch kettenformige Kondensations- 
produkte mit folgenden Formeln zu isolieren: 


HO.SiPh,.O.SiPh,.O.SiPh,.OH 
Hexaphenyltrisiloxandiol (Schmp. 112° C) 


Octaphenyltetrasiloxandiol (Schmp. 128,5° C) 


O SiPh, 
\siPh,—O” 
Hexaphenylcyclotrisiloxan 
(Schmp. 188° C) 


O 


Phy —_O—SiPhy 
O 


\siPh,—O——SiPh,” 


Octaphenylcyclotetrasiloxan 


(Schmp. 201° C) 


Fiir die leimahnlichen Produkte jedoch, in welche 
sich die einfacheren Verbindungen beim Erwar- 
men so leicht verwandeln, miissen komplexere 
Verbindungen mit langeren Ketten und grésseren 
Ringen verantwortlich sein. Zwischenstufen vom 
Typ RSixX, hydrolysieren zu Organosiloxanolen: 
R.SiX, + 2H,O = R.SiO.OH + 3HX 
Diese sind gewohnlich amorphe Pulver oder harte 
spréde feste Stoffe. Viele haben keinendefinierten 
Schmelzpunkt, und einige sind ganz unschmelzbar. 
Sie bestehen aus Kondensationsprodukten ver- 
schiedener Komplexitat der hypothetischen Or- 
ganosilantriole (RSi(OH),) und mégen lineare, 
zyklische oder querverbundene Strukturen sein; 
die Endprodukte des Dehydrierungsprozesses sind 
Querverbindungen enthaltende unlésliche un- 
schmelzbare Verbindungen: 


1Das verwendete Nomenklatursystem ist das von R. O. 
Sauer [8]. 
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Das intensive Wiederaufleben des Interesses 
fiir Organosiliconchemie ist eine natiirliche 
Folge der eingehenden Untersuchung und kauf- 
mannischen Entwicklung der Hochpolymeren. 
Hier haben wir eine neue Klasse hochkondensier- 
ter Materialien von bedeutend héherer Stabilitat 
als die bekannten Kunststoffe. Ihr Aufbau aus 
sich wiederholenden Siloxangruppen analog dem 
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der Silikate lasst vermuten, dass sie gute elektrische 
Isolatoren sind. Es scheini, dass dieser Gedan- 
kengang sehr friih von russischen Forschern 
aufgenommen wurde, denn 1932 ver6ffentlichte 
Dolgov [7] einen Bericht iiber friihere Arbeiten 
iiber Organosiliconverbindungen und 1935 pa- 
tentierte Shtetter [9] die Produktion substituierter 
Chlorsilane aus Siliciumtetrachlorid und den 
einfacheren ungesattigten Kohlenwasserstoffen wie 
Acetylen und Athylen. Einige Jahre spater 
verdffentlichten Andrianov [10] und Kotow 
[11] Arbeiten iiber die 
Kondensationsprodukte 
der Alkyl- und Aryl- 
siloxanole (R.SiO.OH) 
und ihre Anwendung als 
warmehartende Harze. 
Die Produkte fiir sich 
allein waren offenbar 
zu spréde fiir Anwen- 
dungen, aber gemischt 
mit erhartenden Olen 
lieferten sie befriedi- 
gende isolierende Fir- 
nisse. 

In den Vereinigten 
Staaten war die Ar- 
beit an Organosilicon- 
verbindungen ein ziem- 

licher Konkurrenz- 
kampf. Anfangs bestan- 
den drei unabhangige 

Gruppen vertreten 
durch die Corning 
Glass Works, das Mel- 
lon Institute und die 
General Electric Com- 
pany, aber im weiteren 
Verlaufe verbandensich 
die ersteren beiden und 
die Westinghouse Electric Corporation. Dr E. C. 
Sullivan, der Leiter der Forschungsabteilung von 
Corning und Entdecker von ,,Pyrex‘‘-Glas, setzte 
sich ein warmebestandiges Harz zum Ziel, das 
man zum Impragnieren von Glasgewebe beniitzen 
kénnte um ein flexibles Isoliermaterial fiir Elektri- 
zitat zu erhalten, und Dr J. F. Hyde wurde 1931 
mit der Aufgabe betraut, ein solches Harz aus 
organischen Siliciumverbindungen darzustellen. 
Am Mellon Institute erzielte Dr G. R. McGregor 
bedeutende Fortschritte zu einer unabhangigen 
Lésung desselben Problems, bevor er mit Hyde 
zusammenarbeitete. Andere niitzliche Produkte 
wurden entdeckt, und es wurde bald nétig, mit der 


Ass. 1 — Professor Kipping, F.R.S. 
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Produktion zu beginnen. Zu diesem Zweck wurde 
die Mitwirkung der Dow Chemical Company ge- 
sucht und 1943 die Dow-Corning Corporation zur 
Herstellung und Entwicklung der neuen Organo- 
siliconverbindungen gegriindet. Diese wurden 
Silicone genannt, eine Bezeichnung, die urspriing- 
lich von Kipping fiir die Analogen von Ketonen 
beniitzt worden war. Die Dow-Corning Anlage 
beruht auf der Grignardmethode der Synthese 
und liefert monatlich 40-50 Tonnen verschie- 
dener Siliconprodukte. 

Das Forschungs- und 
Entwicklungsprogramm 
der General Electric 
Company wurde von 
einer grossen Gruppe fa- 
higer wissenschaftlicher 
Krafte, von denen be- 
sonders Dr E. Rochow 
zu nennen ist, mit 
Energie durchgefiihrt, 
und es ist offensichtlich, 
dass dieser miachtige 
Konzern in Kiirze in 
der Lage sein wird, 
einen vollstandigen Be- 
reich von Siliconpro- 

dukten herzustellen. 
Bisher erfolgte die Her- 
stellung in einer Ver- 
suchsanlage mit etwa 
zwei Tonnen monat- 
lichem Ausstoss. Ein be- 
deutender Beitrag war 
die Entdeckung einer 
neuen Methode [12] 
zur Herstellung von Or- 
ganosilicon Vorstufen. 
Diese besteht darin, 
dass der Dampf eines 
Alkyl- oder Arylhalids mit einer innigen Mi- 
schung von Silicium und Kupfer oder Silber bei 
erhéhter Temperatur in Beriihrung gebracht 
wird: 

Si + 2CH,Cl _“, (CH,),SiCI, 
Man vermutet, dass die katalytische Wirkung des 
Kupfers und Silbers mit der voriibergehenden 
Bildung ihrer Organoverbindungen [13] zusam- 
menhangt: 
CH,Cl + Cu —> CH,CuCl 

Der Prozess ist besonders wirkungsvoll mit Methyl- 
chlorid bei 280-300° C‘und fiihrt zu einer kom- 
plexen Mischung von Methylchlorosilanen, von 
denen das wichtigste Dimethyldichlorosilan (Sp. 


: 
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: 


ABB. 2 


trierpapier war 15 Sekunden lang dem Dampf von Methyl- 
trichlorosilan und dann gasf6rmigem Ammoniak ausgesetzt 
Die Wassertropfen werden nicht absorbiert und 


worden. 


benetzen nicht das Papier, welches seine Festigkeit behalt. 

Ass. 3 (rechte) — Glasréhren, die Wasser enthalten. Links eine 
reine gewohnliche Proberéhre, die den Meniscus zeigt, der 
fiir eine Fliissigkeit, die Glas benetzt charakteristisch ist. Die 
rechte Roéhre ist ein ahnliches Reagenzglas, dessen Innenseite 
kurz mit fliissigem Dimethyldichlorosilan in Berithrung war 
und dann mit Alkohol und Ather griindlich gereinigt wurde. 


Ass. 4a — Wasser, das tiber eine 35 


geneigte Glas- 
platte hinablauft. Der diimne und _ ausgebreitete 
Wasserbelag zeigt, dass das Glas vollstandig benetzt 
wird. Die Kontur des bewegten Wasserfilms bleibt 
im wesentlichen unverandert. 


Ass. 45 — Wasser, das iiber eine ahnliche Glasplatte 
hinabrinnt, welche vorher durch Beriithrung mit 
fliissigem Dimethyldichlorosilan wasserabstossend ge- 
macht wurde. Das Wasser lauft iiber das Glas mit 
einer minimalen Beriihrungsflache herab. 


pa 
x 
— 
4 
(oben) — Wasserabstossendes Filtrierpapier. Das Fil- 3 
% 
J 
; 
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70° C) ist. Auch Methyltrichlorosilan (Siedep. 
66° C) ist in nennenswertem Anteil vorhanden, 
wahrend Trimethylchlorosilan (Sp. 57° C) und 
Methyldichlorosilan (Sp. 42° C) weniger vertreten 
sind. Bei der Darstellung gewisser Siliconprodukte 
ist es notwendig, fiir die Vorstufen reinste Verbin- 
dungen zu verwenden, um das Ausmass der sich 
bildenden Querverbindungen in der Hand zu 
behalten. Wegen des geringen Unterschiedes 
ihrer Siedepunkte kénnen die Methylchloro- 
silane nur in den wirksamsten Fraktionierungsko- 
lonnen (80-100 theoretische Platten) getrennt 
werden. 

Eine interessante Eigenschaft gewisser Organo- 
silicone ist die Fahigkeit, auf Glas oder kerami- 
schen Stoffen nicht benetzbare Oberflachen zu 
bilden, sowie Materialien wie Papier und Baum- 
wolle, die hauptsachlich aus Zellulose bestehen, 
wasserdicht zu machen [14]. Dieses Ergebnis kann 
erzielt werden, indem man die Stoffe kurz den 
Dampfen von Dimethyldichlorosilan aussetzt. 
Man vermutet, dass letzteres mit oberflachlichen 
Hydroxylgruppen und Metallatomen reagiert und 
eine chemisch gebundene wasserundurchlissige 
Schicht von Dimethylsiloxanen ergibt. Im Falle 
von Zellulosematerial ist es besonders notwendig, 
sofort danach zu neutralisieren, um die schadliche 
Wirkung des Chlorwasserstoffs zu verhindern. 
Eine alternative und etwas einwandfreiere Me- 
thode besteht darin, mit einem fliissigen Poly- 
dimethylsilicon zu impragnieren und dann eine 
geeignete Warmebehandlung anzuwenden. Dies 
eignet sich besonders fiir keramische Stoffe und 
wurde angewendet, um Radio- und Radargerat 
gegen das Versagen infolge Abscheidung von 
Wasserschichten an keramischen Bestandteilen 
wie Spulenformern, Rahmen von Hochfrequenz- 
transformatoren und drahtbewickelten Wider- 
standen zu schiitzen. 

Gewisse Atemschiitzer wurden mit auf diese 
Weise wasserdicht gemachten Papierfiltern aus- 
gestattet, um Beschadigung durch Wasser zu ver- 
hindern. Man muss beachten, dass diese wasserab- 
stossenden Oberflachen durch Schichten von 
Fett und Staub eventuell unwirksam gemacht 
werden, und grosse Sorgfalt ist daher bei ihrer 
Herstellung und der darauffolgenden Behandlung 
notwendig. 

Siliconharze [15] werden hauptsachlich her- 
gestellt durch Kondensation eines kettenbildenden 
Zwischenprodukts mit einem, das Querverbin- 
dungen bildet; sie bestehen aus langen Ketten- 
molekiilen, die einen vorbestimmten Anteil von 
Hydroxylgruppen besitzen. In Toluol gelést 
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ergeben sie viskose Anstriche, die sich nach Trock- 
nen und Backen in unlésliche Uberziige ver- 
wandeln. 
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Die Backtemperaturen sind verhaltnismassig hoch 
(175-250° C) und danach kann man die Harze 
durch lange Perioden auf 175-200° C halten ohne 
dass sie leiden. Fiir jedes vorgegebene Paar von 
Vorprodukten muss das Ausmass von Querbindung 
in engen Grenzen gehalten werden, ausserhalb 
welcher die Produkte als Uberzugsmaterial wert- 
los wiirden. Dieser Bereich kann nur durch Ver- 
suche gefunden werden, und aus der Mannigfal- 
tigkeit organischer Radikale, die gegenwartig sein 
kénnen, ersieht man, dass ein Unmass von Experi- 
mentieren n6tig ist, um Harze mit der erwiinsch- 
ten Kombination von Eigenschaften zu finden. 
Die bisher verfiigbaren wurden fiir spezielle 
Anwendungen ausgesucht. Es gibt Isolieranstriche 
zum Uberziehen von Draht und Harze zum Im- 
pragnieren von Glasgewebe. Schichten harzim- 
pragnierten Glasgewebes kénnen durch Erwarmen 
unter Druck zu Platten und Rohren verbunden 
werden. Andere Harze kénnen mit thermisch 
stabilen Pigmenten gemischt werden um hitzebe- 
standige Farben und Emaile zu liefern. 

Das Hauptziel bei der Entwicklung der Sili- 
conharze war, bessere Isolation fiir elektrische 
Maschinen wie Motoren, Generatoren und Trans- 
formatoren zu schaffen [16]. Die iibliche Isolation 
beniitzt organische Anstriche und trocknende Ole, 
Papier und Baumwolle und ist verhaltnismassig 
kurzlebig, wenn sie fiir schwer beanspruchte 
Maschinen verwendet wird — besonders solche, 
welche in hoher Umgebungstemperatur und unter 
gelegentlichen Perioden von Uberbelastung zu 
arbeiten haben. Isolation der Klasse A, umfassend 
organische Anstriche, Papier und Baumwolle ist — 
wie durch die Widerstandsmethode festgestellt — 
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auf Temperaturen bis 100° C beschrankt. Wird 
das Papier und die Baumwolle durch Glas oder 
Asbeststoffe (Klasse B) ersetzt, so erhéht sich die 
Grenze auf 120° C. Aus einer Reihe beschleunigter 
Priifungen [17] bei Temperaturen bis zu 300° C 
wurde geschlossen, dass eine Isolation aus Silicon- 
harzen, Glas, Asbesttuch, Glimmer u.s.w. eine 
Temperaturgrenze von 160°C bei normaler 
Lebensdauer erlauben wird. Das bedeutet gréssere 
Freiheit fiir den Konstrukteur. Siliconisolation 
ist nicht nur hitzebestandig, sondern widersteht 
auch Wasser und wissrigen Lésungen und sollte 
daher in Bergwerken und in Fabriken, in denen 
korrodierende Chemikalien beniitzt werden, An- 
wendung finden. 

Die Nachfrage nach einem hitzebestandigen 
Ersatz der Gummiisolation an elektrischen Lei- 
tungen wurde durch den wirklich bemerkens- 
werten Silicongummi gedeckt [18]. Dieser unter- 
scheidet sich von allen gummiahnlichen Materia- 
lien darin, dass sein molekulares Riickgrat keine 
Kohlenstoffatome enthalt, da er aus einer langen 
Kette von Dimethylsiloxangruppen besteht: 
HO.Si(CH;) ..O.Si(CHs).. . . 

O.Si(CH;) ,.O.Si(CH3) ..OH 
Er wird hergestellt aus dem Hydrolysierungs- 
produkt von reinem Dimethyldichlorosilan durch 
Erwarmen mit Salzsaure und den aktiven Metall- 
chloriden und ahnelt lichtdurchlassigem Gummi 
oder klebriger Gelatine. Um kautschukahnliche 
Eigenschaften zu entwickeln, miissen Querverbin- 
dungen zwischen den langkettigen’ Molekiilen 
durch irgend einen Vulkanisierungsprozess her- 
gestellt werden; aber da das Material gesattigt ist, 
ist die tibliche Vulkanisierung mit Schwefel nicht 
méglich. Die beniitzte Methode scheint die einer 
kontrollierten Oxydation zu sein und wird wahr- 
scheinlich durch Erwaérmung mit einem organi- 
schen Peroxyd eingeleitet. Der Gummi wird 
gemischt mit geeigneten Anteilen anorganischer 
Fillstoffe und Vulkanisierungsmittel, sodann bei 
etwa 150°C geformt, gepresst oder ausgespritzt 
(extrudiert). Dies gibt Formstabilitat, aber die 
endgiiltige Festigkeit wird erst erreicht nach einer 
langen Behandlung bei 250° C. Die Zugfestigkeit 
ist geringer als die der meisten Gummiarten, sie 
betragt nur etwa 45 kg/cm? und die Maximal- 
dehnung variiert zwischen 100 und 300%. Der 
Widerstand gegen Zerreissen ist ebenfalls gering, 
kann aber durch Einverleiben von Geweben ver- 
bessert werden. Siliconkautschuk hat jedoch 
ausserordentliche Hitze- und Sauerstoffbestan- 
digkeit und wurde in ausgedehntem Masse als 
Dichtungsmaterial fiir Flanschen beniitzt, die 


Temperaturen von 200° C und mehr ausgesetzt 
waren. 

Die Errichtung der Dow-Corning Anlage in 
1943 ist zuriickzufiihren auf die grosse Nachfrage 
nach einem Material, das die Ziindungsteile von 
Flugzeugmotoren gegen Coronaentladungen ver- 
siegelt. Diese Beschwerde tritt in grossen Héhen auf 
und kann rasch zum Versagen des Motors infolge 
von Zerstérung der Isolation fiihren. Man fand, 
dass eine Schmiere, hergestellt durch Hydrolyse 
einer Mischung von Siliciumtetrachlorid, Di- 
methyldichlorosilanen und Methyldichlorosilanen 
fiir diesen Zweck ausserordentlich geeignet war. 
Sie ist eine farblose durchscheinende Schmiere, 
deren Konsistenz sich im Temperaturbereich von 
— 40° C bis zu iiber 200° C nicht andert, die trotz 
ihres hohen elektrischen Widerstandes keine 
isolierende Schicht an den trennbaren Verbin- 
dungen der Ziindungsteile bildet. Die Schmiere 
ist nicht nur ohne jede schadliche Wirkung auf 
Gummi und synthetische Isolation, sondern 
erwies sich auch als gutes Schmier- und Kon- 
servierungsmittel fiir diese Materialien. Wenn 
eine elektrische Entladung in der Schmiere statt- 
findet, so scheidet sich zwar ein wenig Kohlenstoff 
ab, aber das hauptsachliche Zersetzungsprodukt 
ist Kieselerde, und daher ist die Bildung von Ent- 
ladungsspuren nicht so schwerwiegend wie bei 
gewohnlichen organischen Isolierstoffen. Die 
Schmiere wurde auf trennbare Verbindungen und 
Ziindkerzenbohrungen in solcher Weise aufge- 
bracht, dass die Luft von ihnen ausgeschlossen 
wurde. Zugleich wurde der Eintritt von Feuch- 
tigkeit verhindert und daher Kurzschluss durch 
Wasseriiberzug verhiitet. Wahrend des Krieges 
trug Siliconschmiere fiir Ziindungsabsiegelung 
nicht wenig zur zuverlassigen Operation der 
Flugzeuge der Alliierten in grosser Héhe bei. 

Die Schmiere fand weitere Anwendung in 
Radio- und Radarausriistung und wurde als 
Schmiermittel fiir die Achsen und andere be- 
wegliche Teile rotierender Antennen sowie fir 
die Gelenkverbindungen in der Sauerstoffzufuhr 
zu rotierenden Geschiitztiirmen in Flugzeugen 
verwendet. Sie diente auch als Gleitmittel fiir die 
Gummisacke, die in den Press- und Formver- 
fahren bei niedrigem Druck mit Kontaktharzen 
beniitzt werden. Ein Hochvacuumfett ist beson- 
ders brauchbar infolge seines niedrigen Dampf- 
druckes, der grossen Festigkeit des Filmes und der 
Fahigkeit alle Arten von Oberflachen zu benetzen. 
Besondere mit Russ und metallischen Seifen ver- 
dickte Schmieren sind geeignet zur Schmierung 
von Lagern fiir hohe Drehgeschwindigkeit, die 
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(CH,),Si-O-Si(CH,)CH,Cl 
Oo O 
(CH,)Si-O-Si(CH,). 


+ HOSi(CH,),-O-Si(CH,) 


= 


O 


O 


(CH,) 
2(CH,),SiOH + OH 


(CH,) .OSi(CH,), 


bei so niedrigen Temperaturen wie — 75° C 
oder bei so hohen wie 150° C arbeiten 
miussen. 

Bei Hydrolyse gibt Dimethyldichlorosilan eine 
Vielfalt von Kondensationsprodukten von Di- 
methylsilandiol, von welchen einige zyklisch sind 
wie Hexamethylcyclotrisiloxan (Schmp. 65,5° C, 
Siedep. 135° C) wahrend andere linear sind. Es 
besteht eine weite Variation der molekularen 
Kompliziertheit, und daher haben die fliissigen 
Produkte einen weiten Bereich von Siedepunkten 
und Viskositat [19]. Diese Siliconfliissigkeiten 
besitzen manche interessante und brauchbare 
Eigenschaften; z.B. ist wegen ihrer geringen mole- 
kularen Kohasion [20] die Anderung der Vis- 
kositat mit der Temperatur bemerkenswert nie- 
drig. Sie haben hohen elektrischen Widerstand 
und niedrigen Verlustwinkel bis zu 107 Hertz. 
Mannigfache Kunstgriffe werden angewendet, 
um den Bereich der verfiigbaren Fliissigkeiten zu 
erweitern und um sie zu modifizieren. Die Vis- 
kositat kann z.B. erhéht werden durch Erhitzen 
in Luft, durch Kochen mit Salzsaure und durch 
Kondensation mit Boranhydrid. Andere Metho- 
den bestehen darin, mit einem schwach chlorierten 


Polymer zu kondensieren oder mit Trimethyl- 
silanol (siehe oben). 

Bei diesem letzten Prozess [21] wird der 
Anspruch erhoben, dass jedes beliebige Konden- 
sationsprodukt von Dimethylsilandiol im wesent- 
lichen in Produkte gewiinschter Kettenlange ver- 
wandelt werden kann, indem man mit bestimmten 
Mengen von Trimethylsilandiol oder seines An- 
hydrids Hexamethyldisiloxan in Gegenwart kon- 
zentrierter Schwefelsaure behandelt. Wegen ihrer 
Unfahigkeit weiter zu kondensieren haben diese 
an den Enden abgeschlossenen linearen Verbin- 
dungen eine ausserordentliche thermische Stabili- 
tat. Polydimethylsiloxane kénnen mittels einer 
interessanten Methode dargestellt werden, welche 
die Beniitzung reiner Ausgangsmaterialien um- 
geht. Die spréden Gele, die man beim Hydro- 
lisieren einer Mischung von Dimethyldichloro- und 
Methyltrichlorosilanen erhalt, werden trockener 
Destillation unterworfen — vorzugsweise in Ge- 
genwart einer starken Base wie Natriumhydroxyd- 
wobei im wesentlichen reine Polydimethylsiloxane 
fliichtig werden und die unschmelzbaren Kon- 
densationsprodukte von Methylsiloxanol zuriick- 
lassen [22]. 
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Die Sinnesorgane von Fledermausen 
BRIAN VESEY-FITZGERALD 


Die erstaunliche Fahigkeit von Fledermausen, Hindernisse in ihrem Flug zu vermeiden 


und ihre Beute im Dunkeln zu fangen, ist zwar seit Jahrhunderten bekannt, eine iiber- 
zeugende Erklarung hat sich aber erst wahrend der letzten Jahre finden lassen. Um- 
fangreiches Laboratoriums- und Beobachtungsmaterial hat erwiesen, dass Fledermause 
ihren Weg dadurch finden, dass sie Ultraschallwellen aussenden und die von Hindernissen 


in ihrem Pfad zuriickgeworfenen Echos empfangen. 


Unter den vielen Problemen, die Fledermiause 
dem Naturforscher setzen, ist keines erstaunlicher 
als das ihres Nachtfluges, das heisst das Problem, 
wie sie die Insekten, von denen sich die meisten 
(oder im Falle britischer Fledermause, alle) er- 
nahren, fangen, ohne mit Hindernissen in ihrem 
Pfad zusammenzustossen. Fledermause fliegen 
schnell und halten einen wechselnden Kurs ein, 
der oft in vdélliger Dunkelheit durch dichte 
Walder oder die engen Windungen von Héhlen 
fiihrt. Dass Tiere mit so kleinen Augen im 
Dunkeln gut genug sehen, um in einer derartigen 
Umgebung ohne Unfall fliegen zu kénnen, schien 
immer schon unwahrscheinlich. Gefangene 
Fledermause haben in vielen Versuchen ihre 
Fahigkeit erwiesen, Hindernisse, die sie nicht 
sehen konnten, zu vermeiden. So fand der 
italienische Forscher Lazzaro Spallanzani gegen 
Ende des 18. Jahrhunderts, dass von ihm ge- 
blendete Fledermause in einem Zimmer herum- 
flogen, ohne gegen Wande, Mébel oder ausge- 
spannte Seidenfaden anzustossen. Ein schweizer 
Forscher, Louis Jurine, bestatigte dies und ent- 
deckte weiterhin, dass Fledermiuse die Fahigkeit, 
Hindernisse zu vermeiden, verlieren, wenn ihr 
Gehér beeintrachtigt wurde. Cuvier verlachte 
diese Beobachtungen, und sie gerieten 150 Jahre 
lang in Vergessenheit. 

Es war i.J. 1920, dass Prof. Hartridge auf die 
Méglichkeit hinwies, dass Fledermause beim Flug 
im Dunkeln die Lage von Hindernissen mittels 
Ultraschallwellen feststellen kénnten, die das Tier 
aussandte, und die zu seinen Ohren reflektiert 
wurden. Erst 20 Jahre spater, nach der prakti- 
schen Entwicklung von Radar, konnten Griffin 
und Galambos in Amerika die Richtigkeit dieser 
Hypothese bestatigen. 

Griffin und Galambos begannen ihre Arbeiten 
mit der Bestatigung, dass Fledermause mit ver- 
bundenen Augen sicher zu fliegen vermégen. Sie 
bestatigten dann die Beobachtung von Jurine, 
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derzufolge eine Fledermaus die Fahigkeit, Hinder- 
nisse im Flug zu vermeiden, verliert, wenn ihr 
Gehor beeintrachtigt wird. Wie sie fanden, wagen 
sich Fledermause mit verbundenen Ohren nur 
ungern auf einen Flug, dagegen fliegt eine Fleder- 
maus mit nur einem verbundenen Ohr einiger- 
massen sicher, wennschon sie nicht alle Hinder- 
nisse zu vermeiden vermag. Diese einfachen Ver- 
suche zeigten, dass Fledermause die Lage von 
Hindernissen, die sie nicht sehen kénnen, mittels 
der Reflektion von Schallwellen erkennen. Der 
nachste Schritt bestand darin, Nase und Schnauze 
von Fledermiausen zu verbinden, die Ohren aber 
frei zu lassen. Es stellte sich wiederum heraus, 
dass die Tiere nur unsicher zu fliegen vermochten. 
Somit war erwiesen, dass die von Hindernissen 
reflektierten Schallwellen von den Stimmorganen 


‘der Fledermiuse selbst erzeugt werden. 


Fiir ihre weiteren Versuche benutzten sie ein 
als Ultraschall-Analysator bezeichnetes R6hren- 
gerat. Dies besteht aus einem fiir Ultraschall- 
schwingungen empfindlichen Mikrophon, einem 
Verstarker, der sie gleichzeitig auf eine niedrigere 
Schwingungsfrequenz umwandelt, und einem 
Schreibgerat, das auftreffende Ultraschallschwin- 
gungen auf einem Papierstreifen registriert. Der 
Analysator misst die Frequenz aller auf ihn auf- 
treffenden Schwingungen. Wie sich mit Hilfe 
dieses Gerates herausstellt, stossen Fledermause 
Ultraschallaute sehr haufig und fast ohne Unter- 
brechung aus. Die Frequenz der Schwingungen 
wechselt zwar, doch liegt sie meist bei etwa 
50.000, und bei diesem Wert dauert jeder Impuls 
etwas weniger als 1/200stel einer Sekunde. 

Wie sich leicht einsehen lasst, wird die einer 
Fledermaus aus dem Echo iibermittelte Informa- 
tion umso genauer je grésser die Anzahl der aus- 
gesandten Impulse. So hat sich gezeigt, dass 
eine ruhende Fledermaus einen Ultraschallimpuls 
etwa zehnmal pro Sekunde ausstésst, dass sie 
diese Zahl beim Flug aber sofort auf etwa 30 pro 
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Ass. 1-3 (nach unten) — Die Fliigelbewegung einer horizontal 
auf die Kamera zufliegenden Fledermaus. Die Fledermause 
fiihren 15 bis 20 solcher Fliigelschlage pro Sekunde aus und 
erreichen eine Geschwindigkeit von etwa 16 km pro Std. 


Ass. 4-6 (nach unten) — Horizontaler Flug quer zur Kamera, 
Fledermause heben die Fliigel teilweise gefaltet und bringen 
sie scharf herunter und nach vorn. Man beachte, dass die 
Schnauze in allen diesen Aufnahmen offen ist. 
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Sekunde steigert. Dies war zu erwarten, da eine 
Fledermaus beim Flug offensichtlich mehr In- 
formation ben6tigt als in Ruhe. Wie Griffin und 
Galambos weiterhin fanden, steigert eine Fleder- 
maus die Anzahl der ausgesandten Impulse je 
mehr sie sich einem Hindernis nahert; sie wachst 
auf 50 oder manchmal sogar 60 pro Sekunde an, 
um wieder auf den Normalwert zuriickzugehen, 
sobald das Hindernis vermieden ist. Die Haufig- 
keit der Impulse wird ausserdem von der Ent- 
fernung von einem Gegenstand beeinflusst, da 
geniigend Zeit fiir das Eintreffen des reflektierten 
Schalles verstreichen muss, bevor ein neuer 
Impuls ausgesandt wird. 

Abgesehen von dem Ultraschallaut der fir 
Menschen unhérbar ist, geben Fledermause noch 
3 weitere Arten von Lauten von sich: (1) den 
gewohnlichen oder Fluglaut, den Hartridge den 
Signallaut benennt; (2) ein Summen, das sich 
nur ganz in der Nahe des Tieres héren lasst; und 
(3) ein Knacken, das gewéhnlich auf wenige 
Meter hoérbar ist. Ob verschiedene Arten einen 
unterschiedlichen Summlaut ausstossen, vermag 
ich nicht zu sagen; es scheint mir genau gleich zu 
klingen, ob es von einer spatfliegenden (Eptesicus 
serotinus) oder einer Zwergfledermaus (Pipistrellus 
pipistrellus) herriihrt, ebenso vermag ich zwischen 
den von den verschiedenen Arten ausgesandten 
Knacklauten keinen Unterschied festzustellen. 
Die Fluglaute sind hingegen so typisch, dass die 
verschiedenen Arten sich beim Fliegen mittels 
ihrer Fluglaute unterscheiden lassen (mit einiger 
Ubung kann man sie auch nach ihrer Flugart 
erkennen), und ich habe anderweitig den Versuch 
unternommem, die Unterschiede zwischen den 
Fluglauten der verschiedenen Arten zu Papier zu 
bringen. Wie sich gezeigt hat, ist der Summ- und 
der Knacklaut mit der Aussendung von Ultra- 
schallwellen verbunden. Im Falle des Knackens 
wird ein einzelner kurzer Ultraschallimpuls aus- 
gesandt, wahrend mit dem Summlaut ein un- 
unterbrochener Ultraschallwellenzug _erzeugt 
wird. Der Fluglaut mag entweder getrennt 
ausgestossen werden oder von einem Ultraschall- 
impuls begleitet sein. Einige Fledermause, be- 
sonders die kleine Hufeisennase (Rhinolophus 
hipposideros) verfiigen iiber ein betrachtliches 
Vokabular gewéhnlicher Laute, wahrend andere, 
besonders die Bartfledermaus (Myotis mystacinus) 
kaum jemals einen derartigen Laut ausstésst. Die 
Bartfledermaus habe ich auch im Flug niemals 
einen Laut ausstossen héren, und unter den 
vielen von mir in Gefangenschaft gehaltenen 
haben nur wenige schwache Grunzlaute von sich 
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gegeben, und auch diese nur sehr gelegentlich in 
der Ruhelage. 

Wie diese vier verschiedenen Lautarten erzeugt 
werden, ist noch unbekannt, doch zeigt eine 
Untersuchung der Stimmorgane von Fleder- 
mausen erhebliche Unterschiede von denen 
anderer Tiere. Der in den meisten Tieren 
knorpelige Kehlkopf besteht in Fledermausen aus 
Knochen und hat einen verhaltnismassig massiven 
Bau mit grossen, kraftigen Muskeln. Die Starke 
des Kehlkopfes und seine geringe Grésse sind fiir 
die Erzeugung von Ultraschallauten offensicht- 
lich gut geeignet, da diese im Vergleich zu 
hérbaren Lauten eine enorme Energie erfordern. 
Je hoéher Ton und Frequenz, umso grésser wird 
die erforderliche Energie. 

Wennschon die genaue Erzeugungsweise der 
Ultraschallschwingungen noch problematisch ist, 
sO wissen wir jetzt, wie es kommt, dass die Fleder- 
maus den Ton selbst nicht wahrnimmt. Offen- 
sichtlich darf die Fledermaus nur das Echo, aber 
nicht ihre eigene Stimme héren. Das gleiche Pro- 
blem wurde in der Radartechnik dadurch gelést, 
dass der Empfang wahrend der Aussendung von 
Signalen unterdriickt wird. Ein irgendwie ahn- 
licher Vorgang muss in der Fledermaus stattfin- 
den, wenn sie den Ultraschallaut ausstésst. Griffin 
und Galambos fanden in der Tat, dass sich in 
diesem Augenblick ein Muskel im Ohr momentan 
zusammenzieht, sodass Héren verhindert und nur 
das Echo aufgenommen wird. 

Fledermause sind nicht die einzigen Wesen, die 
Echos zu empfangen vermégen. Die erstaunliche 
Fahigkeit, mit der viele Blinde Hindernisse zu 
vermeiden wissen, ist ein ahnlicher Vorgang. 
Ebenso sind Fledermause nicht die einzigen 
Tiere, die Ultraschallschwingungen h6éren kénnen; 
Hunde werden z.B. oft mittels der Galtonpfeife 
trainiert. Soweit bisher bekannt, sind Fleder- 
mause aber die einzigen Wesen, die Ultraschall- 
schwingungen ausstossen und sich von ihren 
Reflektionen leiten lassen. Diese wichtige Ent- 
deckung lasst aber noch viele Fragen hinsichtlich 
des Verhaltens von Fledermausen unbeantwortet 
und wirft, wie gewohnlich im Falle bedeutender 
Entdeckungen, eine Anzahl neuer Probleme auf. 

Die erste Frage ist natirlich, wie Fledermause 
zwischen den Echos ihrer eigenen Laute und 
denen ihrer Nachbarn unterscheiden kénnen. 
Man sollte denken, dass eine grosse Anzahl von 
Fledermausen der gleichen Art in einer Hoéhle 
oder in einer Kirche unweigerlich von den 
gleichzeitig ausgestossenen Lauten verwirrt wer- 
den miissten. Dabei muss man aber bedenken, 
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dass die Energie von Ultraschallwellen in Luft 
schnell abnimmt, sodass sie sich nur iiber kurze 
Entfernungen fortpflanzen. So hat sich gezeigt, 
dass die von Fledermausen erzeugten Ultra- 
schallwellen sich nur etwa bis auf 5 m ausbreiten 
und ein brauchbares Echo nur bis zu etwa 4m 
erzeugen. Demzufolge sollte die Wahrscheinlich- 
keit einer Verwirrung gering sein, solange die 
Fledermause nicht zu eng aufeinander gepfercht 
sind. Wie aber aus Naturbeobachtungen wohl 
bekannt ist, leben sie oftmals sehr eng zusammen. 
Trotzdem tritt eine Verwirrung nicht ein. Man 
muss wohl daraus folgern, dass sich die Fre- 
quenzen der von jeder Fledermaus erzeugten 
Schwingungen unterscheiden. 

Es verbleiben aber immer noch eine Anzahl 
von Problemen, die bisher noch unbeantwortet 
sind. Zunachst ist unbekannt, ob Fledermause den 
Ultraschallaut durch Schnauze, Nase oder beide 
hervorbringen. Alle britischen Fledermause sind 
Insektenfresser und, mit Ausnahme vielleicht der 
Mopsfledermaus (Barbastella barbastellus), fliegen 
alle mit offener Schnauze. Weiterhin fangen alle 
britischen Fledermause ihre Beute fliegend und 
die meisten fressen fliegende Insekten. Was 
geschieht dann, wenn die Fledermaus ein Insekt 
fangt und ihre Schnauze schliesst? Wird die 
Echoaufnahme unterbrochen (die Fledermaus 
miisste dann blindlings fliegen) oder wird es 
durch die Nase fortgesetzt? Die Antwort ist 
unbekannt. In der grossen Hufeisennase (Rhino- 
lophus ferrum-equinum insulans) 6ffnet der Kehlkopf- 
deckel sich nicht in den Rachen des Mauls wie 
bei den meisten Tieren sondern setzt sich in das 
obere Gewélbe der Schnauze fort, wobei er sich 
in die riickwartige Offnung der Nasenginge ein- 
passt. Seine Lage liegt nicht fest, vielmehr lasst 
er sich wahrscheinlich zuriickziehen, sodass man 
annehmen mag, dass die Ultraschallaute wenig- 
stens von den Hufeisennasen durch die Nase 
ausgestossen werden. Dies scheint bestarkt durch 
die aussergewohnliche Hautgestaltung auf den 
Schnauzen dieser Fledermause. Der Zweck dieser 
Hautverlangerung, die in einigen Arten erstaun- 
lich kompliziert ist, ist unbekannt, doch hat sie 
zu der Erklarung Veranlassung gegeben, dass der 
Ultraschallaut durch sie in einen engen Strahl 
konzentriert wird, wodurch die Information hin- 
sichtlich der Umgebung erheblich erhéht wird. 
Wie immer dem auch sei, meine langen eigenen 
Beobachtungen lassen mich dariiber nicht im 
Zweifel, dass die Hufeisennasen ihre Stellung viel 
besser zu beurteilen vermégen als andere britische 
Fledermause, und dies ist besonders in der grossen 


Hufeisennase ausgepragt. Diese Art vermag Ent- 
fernungen in einer ganz erstaunlichen Weise 
abzuschatzen. Im allgemeinen hangen Fleder- 
mause an ihren Zehen mit dem Kopf nach unten. 
Gewohnlich landen sie mit dem Kopf aufwarts 
und schieben sich herum, bis sie einen Griff fiir 
ihre Zehen finden. Die grosse Hufeisennase hat 
aber die Angewohnheit, in der Luft einen Purzel- 
baum zu schiessen und unmittelbar mit den 
Zehen zuzugreifen, sodass sie in hangender Lage 
landet. Nur ganz selten habe ich beobachtet, 
dass eine Fledermaus ihren Halt verfehlt, und 
doch scheint sich ihre Geschwindigkeit bei An- 
naherung an den Ruheplatz nicht zu verringern. 
Einige meiner zahmen grossen Hufeisennasen 
pflegten unter einer Anrichte zu schlafen, wo sie 
in hangender Lage nicht mehr als 5cm vom 
Fussboden entfernt waren. Trotzdem flogen sie 
unter die Anrichte, schossen ihren Purzelbaum 
und hingen mit volliger Sicherheit an ihren Zehen. 

Der Bau des Ohres von Rhinolophidae unter- 
scheidet sich merklich von dem der Vespertilionidae. 
Die Ohrmuschel der ersteren ist verhaltnismassig 
einfach, Fledermause ohne Nasenblatt haben 
jedoch eine viel kompliziertere Ohrstruktur, die 
durch eine starke Entwicklung eines als Ohrdeckel 
bekannten Lappchens gekennzeichnet ist. Dies 
ist besonders in der Ohrenfledermaus (Plecotus 
auritus) ausgebildet, wo das Lappchen wie eine 
zweite Ohrmuschel aufgestellt ist. Nach Ansicht 
einiger Forscher ist der Ohrdeckel irgendwie mit 
dem Echoempfang verkniipft, und die Tatsache 
dass Fledermiause mit Nasenblatt keinen Ohrdeckel 
haben, wahrend Fledermause mit Ohrdeckel kein 
Nasenblatt aufweisen, ist zweifellos bedeutsam. 

Es scheint mir bemerkenswert, dass die Ohren- 
fledermaus mit ihrem auffallend entwickelten 
Ohrdeckel verglichen mit andern Fledermausen 
der gleichen Gruppe ein Meisterflieger in engen 
Raumen ist. Die meisten Fledermause fliegen zu 
ihren Jagdgriinden in erheblicher Héhe. Die 
Ohrenfledermaus dagegen fliegt nahe dem Boden, 
oft in einer Hohe von nur wenigen Zentimetern, 
und doch ist ihr Flug schnell, zielsicher und 
direkt. Ausserdem fangt die Ohrenfledermaus 
verhaltnismassig wenig Insekten im Flug und 
liest sie vorzugsweise von Busch- und Baum- 
blattern ab, eine Gepflogenheit, die ein Ausserst 
feines Entfernungsgefiihl verlangt. 

Zwei andere britische Fledermause, ,,Natterers“ 
Fledermaus (Myotis nattereri) und die Bartfleder- 
maus (M. mystacinus) haben die Angewohnheit, ihre 
Beute von Blattern und nicht im Flug abzulesen. 
Die erste ist nicht wahlerisch, die Bartfledermaus 
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fangt hingegen sehr selten ein fliegendes Insekt und 
zieht es vor, Hecken und Zaune besonders nach 
Spinnen abzusuchen, die es ungemein schatzt. 
Beide Arten haben einen gut ausgebildeten Ohr- 
deckel und beide, besonders aber M. nattereri haben 
im Gesicht stark ausgebildete Driisenpolster. 

Wie Fledermause ihre Beute erkennen, bleibt 
ein Ratsel. Fest steht, dass sie sie nicht mittels 
ihrer Augen finden, noch scheint ihr Geruchsinn 
besonders scharf zu sein. Wie vermag dann die 
frihfliegende Fledermaus (WNyctalus noctula), die 
hoch und schnell fliegt, ihre Beute zu entdecken? 
Wenn man unter einer jagenden friihfliegenden 
Fledermaus einen Kieselstein in die Luft wirft, so 
stiirzt sie sich darauf und biegt nur im allerletzten 
Augenblick ab, ohne ihn zu beriihren. Befestigt 
man eine Fliege an eine lange Leine und wirft 
diese in die Luft, so stiirzen sich jagende Fleder- 
mause auf die Fliege, und doch ist es sehr un- 
wahrscheinlich, dass man dabei eine fangt. Die 
Wasserfledermaus (Myotis daubentonit) wird ge- 
legentlich an einem Angelkéder gefangen, dann 
aber fast immer am Fliigel. Soviel ich weiss, ist 
niemals eine Fledermaus an ihrem Maul gefangen 
worden, und dies scheint zu beweisen, dass sie 
im letzten Augenblick ihren Irrtum erkennen, 
allerdings zu spat, um jegliche Beriihrung zu ver- 
meiden. All dies lasst darauf schliessen, dass der 
Ultraschallaut von allen in seinen Pfad kom- 
menden Gegenstanden reflektiert wird, doch 
vermag es nicht zu erklaren, wie die Fledermaus 
weiss, ob das betreffende Objekt von Interesse ist. 
Und doch habe ich niemals eine Fledermaus auf 
eine andere zustiirzen gesehen, selbst wenn eine 
grosse Anzahl in einem engen Raum wabhllos 
umherflogen. Ebenso bleibt vollig ungeklart, wie 
die Ohren- und die Bartfledermaus wissen, dass 
ein durch ihren Echoempfangsapparat als ein zu 
vermeidendes Hindernis gekennzeichneter Kérper 
in Wahrheit ein Insekt oder eine Spinne ist. Und 
doch habe ich wahrend meiner langen Erfahrung 
mit Bartfledermausen niemals ein Tier gegen 
einen Zaun fliegen oder auf erfolglose Suche 
langs eines Zaunes gehen sehen. 

Man méchte beinahe denken, dass die Selek- 
tivitat des Ultraschallautes noch ausgepragter ist 
als wir annehmen, doch stehen dieser Annahme 


gewisse Naturbeobachtungen entgegen. So habe 
ich Fledermause verschiedener Arten in der Luft 
zusammenstossen sehen—in einem Fall eine 
friihfliegende mit einer spatfliegenden Fledermaus 
(wobei beide Tiere getétet wurden) und in einem 
andern Falle eine Zwergfledermaus mit einer 
Mopsfledermaus (wobei die erstere getétet wurde). 
Diese Unfalle ereigneten sich wahrend der 
Abendjagd, und wir miissen annehmen, dass die 
Echoaufnahme zeitweise unterbunden war, még- 
licherweise weil beide Tiere Insekten gefangen 
hatten und ihre Schnauze geschlossen war. 

Wie Naturbeobachtung zeigt, ist die Echoauf- 
nahme zu gewissen Zeiten tatsachlich véllig 
unterbunden. So habe ich in Sommernachten 
viele Fledermause mittels eines Netzes iiber ihren 
Héhlen gefangen. In dem Wunsch die Frage zu 
klaren, ob Fledermause nachts fliegen — derzeit 
war angenommen, dass sie nur einen Abend- und 
einen Morgenflug ausfiihren — fiihrte ich eine 
Anzahl von Nachtwachen an den Nestern von 
Fledermausen aus, wobei ich die Nesteingange 
mit einem Netz versperrte, nachdem die Fleder- 
mause ihr Loch fiir den Abendflug verlassen 
hatten. Auf diese Weise fing ich viele Tiere wenn 
sie zu ihren Léchern zuriickzukehren versuchten. 
Bevor die friihfliegende Fledermaus zu ihrem 
Nest zuriickkehrt, fliegt sie um den Baum und 
zwischen den Zweigen herum, ohne je eine falsche 
Bewegung auszufiihren, und doch bleibt ihr ein 
Hindernis am Eingang zu ihrem Schlafquartier 
verborgen. Es scheint also, dass der Echoempfang 
in diesem Augenblick aus irgendeinem Grunde 
unterbrochen wird. 

Wahrend des Winterschlafes scheint der Echo- 
empfang hingegen weiter zu arbeiten. Wer je das 
Winterquartier von Fledermausen betreten hat, 
muss beobachtet haben, dass durch die schlafen- 
den Tiere bei der ersten Annaherung eines 
Fremden ein Zittern verlauft. Sie schlafen und 
vermégen sich nicht zu bewegen, und doch 
besteht kein Zweifel, dass sie die Stérung be- 
merken. 

Wir sehen somit, dass die Entdeckung des 
Echoempfangs nur ein erster Schritt in dem 
faszinierenden Studium des Verhaltens von 
Fledermausen ist. 
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Was Resonanz in der Quantenchemie 
bedeutet 


Cc. A. COULSON 


Das als Quantenmechanik bekannte Gleichungssystem ist zweifellos eine der wichtigsten 
Entdeckungen in der Geschichte der Naturwissenschaften. Eine besonders interessante 
Anwendung desselben ist die Theorie der Resonanz in der Chemie. Diese Theorie, iiber 
welche hier allgemein berichtet wird, liefert eine formale und logische Erklarung eines sehr 
weiten Bereiches von Verbindungen. Von ausserordentlichem Interesse ist die enge Ahnlichkeit 
zwischen der Resonanzstruktur von Benzol und der von Kekulé vorgeschlagenen Struktur. 


Resonanz in der Quantenchemie ist eine ver- 
haltnismassig neue Idee, deren Geburt 1933 und 
anfangliche Entwicklung fast ausschliesslich den 
Arbeiten Linus Paulings in den Vereinigten 
Staaten zu verdanken ist. Sie beschaftigt sich mit 
dem Verhalten von Elektronen in Molekiilen. 
Um dies zu verstehen, miissen wir auf die indivi- 
duellen Atome zuriickgehen, aus denen die 
Molekiile aufgebaut sind. 

Charakteristisch fiir die Bewegung eines Elek- 
trons im Atom ist, dass wir wegen seiner Kleinheit 
und grossen Geschwindigkeit nie genau messen 
kénnen, wo es sich befindet und bestenfalls eine 
Art verschwommenen Musters erhalten. Wir 
kénnen nur aussagen, dass eine 
hohe Wahrscheinlichkeit besteht 
(z.B. 95%), dass es sich innerhalb 
eines bestimmten Volumens auf- 
halt. Verschiedene Elektronen in 
einem Atom werden Raumbe- 
reiche verschiedener Gestalt ,,be- 
setzen.“* In Abb. 1 und 2 zeigen 
wir die Konturen fiir die Elek- 
tronen in Wasserstoff- und Sauer- 
stoffatomen. Im Wasserstoff be- 
findet sich das einzige Elektron 
innerhalb einer Kugel von etwa 
10-§ cm Durchmesser. Im Sauer- 
stoff mit acht Elektronen haben 
zwei von diesen (die Elektronen 
der innersten, 15- oder K-Schale) 
Raume derselben Art, aber acht- 
mal kleiner, inne; zwei weitere 
(die 2s- Elektronen) besetzen 


normale Sauerstoffatom kann man sich vorstellen 
als ein Uberlagerung aller dieser Muster. 

Die ,,Gestalt‘* eines Molekiilelektrons in einem 
zweiatomigen Molekiil unterscheidet sich nicht 
wesentlich von der eines Atomelektrons. Das 
erste wichtige Kennzeichen, zuerst von G. N. 
Lewis 1916 bemerkt, ist, dass zwei Elektronen 
nétig sind, um eine Einfachbindung zwischen 
zwei Atomen wie beim H, oder HCl herzustellen 
und vier Elektronen fiir eine Doppelbindung wie 
bei O,. Die Ausnahmen von dieser Regel wie 
NO kénnen in einem vorlaufigen Bericht iiber 
die Theorie der chemischen Bindung vernachlas- 
sigt werden. Das zweite Kennzeichen ist, dass 


Ass. 1 — Grenzkontur des Wasserstoffatoms. 


2py 


(0 


Ass. 2 — Grenzkontur des Sauerstoffatoms. Ein Sauerstoffatom hat 


Kugeln von etwa derselben Grésse seinen Kern im Ursprung und 


wir beim Wasserstoff; die ver- 
bleibenden vier 2f-Elektronen 
liegen in Gebieten von etwa 


(a) 2 Elektronen in einem 15-Gebiet. 
(6) 2 Elektronen in einem 2s-Gebiet. 
(c) 2 Elektronen in einem von 2, oder 2p, oder 2p, und je ein 


Hantel- oder Biscotenform. Das Elektron in jedem der beiden anderen von diesen. 
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¢ 3 
Ass. 3 — Die H-H Bindung. 
(a) Elektronenvolumina fir ein Paar isolierter 


Wasserstoffatome. 


(6) Elektronenvolumina fiir ein Wasserstoffmolekil. 
Zwei Elektronen in einem Bahngebiet (d) stellen die 
H-H Bindung dar. 


Ass. 4 — H-Br Bindung. 


(a) Elektronenvolumina fiir isolierte Wasserstoff- und 
Bromelektronen. 


(6) Elektronenvolumina fiir H-Br Bindungselektronen. 


Zwei Elektronen in einem Bahngebiet (6) stellen die 
H-Br Bindung dar. 


Elektronen, die an der Bildung einer Bindung 
nicht beteiligt sind, Muster aufweisen, die fast 
identisch sind mit denen von isolierten Atomen. 
Wenn wir daher die Bahnbereiche von Elektronen 
in Molekiilen beschreiben wollen, brauchen wir 
uns nur mit denen zu befassen, welche tatsachlich 
die Bindung bewerkstelligen. Diese Bahnbereiche 
werden in allgemeinen Ziigen denen der Atom- 
Muster ahneln, abgesehen natiirlich davon, dass 
sie zwei Kerne umschliessen und _bizentrisch 
genannt werden kénnen. Sie sind so zu verstehen, 
dass, obgleich wir den genauen Ort dieser Valenz- 
elektronen nicht angeben kénnen, 
jedes von ihnen praktisch auf den 
Raum innerhalb einer gewissen 
Grenzkontur beschrankt ist, deren 
Gestalt oder Muster man mathe- 
matisch bestimmen kann. Abb. 


3(b) zeigt die Kontur fiir molekula- \ 
ren Wasserstoff (H,), welche zeigt, 
dass die H-H Bindung zwei Elek- 


tronen zu verdanken ist, die 
von ihren Bahnbereichen ziem- 
lich gleichformig auf ein symme- 
trisches wurstformiges Volumen 
beschrankt sind. Diese Abbildung 
zeigt auch, wie sehr das moleku- 
lare Muster als zusammengesetzt 


Atommustern, die links dargesellt sind, aufgefasst 
werden kann. Abb. 4 zeigt, wie sich die 
H-Br Bindung aus einem Muster ableitet, das 
zusammengesetzt ist aus einem Wasserstoff-15- 
Muster (wie in Abb. 1) und einem Brom-4p- 
Muster, das dem in Abb. 2 fiir Sauerstoff gezeigten 
in gewisser Hinsicht ahnelt. Wieder ist das 
molekulare Muster symmetrisch um die Achse 
der Bindung, obgleich es nun— wegen der 
grésseren Anziehungskraft des Bromatoms auf 
Elektronen — sich mehr auf das Brom-Ende der 
Bindung hiniiberlehnt. Zwei Elektronen in solch 
einem Bindungsmuster wie Abb. 3 oder 4 nennt 
man gepaart; in quantenmechanischer Sprache 
haben sie zueinander entgegengesetzten Drall 
oder Spin; man kann sagen, dass sie zusammen 
eine Elektronenpaarbindung herstellen. 

Bei vielatomigen Molekiilen tritt eine ahnliche 
Situation auf. Jede Bindung wird hergestellt von 
zwei Elektronen, welche gepaart sind. Jedes von 
diesen besitzt ein Muster, welches zwei Atomzen- 
tren umfasst, und nahezu Aquivalent ist mit einer 
Kombination der Atommuster der beteiligten 
Atome. Die Atom-Bahnbereiche, die derartig 
zu einem molekularen Bahnbereich synthetisiert 
werden, sind immer solche, welche so sehr als 
méglich iibereinandergreifen. Abb. 5 zeigt, wie 
die zwei O-H Bindungen im Wasser (H,O) 
annahernd rechtwinklig zueinander stehen und 
wie sie aufgebaut sind als Synthese eines Wasser- 
stoff-1s-Musters und eines Sauerstoff-2/-Musters. 

Dies fiihrt uns auf Resonanz selbst. In der Regel 
ist es nicht schwer zu sagen, wie Atommuster 
kombiniert werden, um molekulare Muster: zu 
bilden. Das Kriterium, dass die zusammen- 
wirkenden Atommuster so sehr als médglich 
iibereinandergreifen miissen, ist ein hinreichender 


(5) 


Ass. 5 — Das Wassermolekiil. 


(a) Die Elektronenmuster getrennter Atome. 
(b) Das molekulare Elektronenmuster. 
Zwei Elektronen in jeder der Musterkombinationen A + a und B + b 


aus den einzelnen getrennten veranlassen zwei O-H Bindungen. 
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Ass. 6 
(a) Drei isolierte ungepaarte Atommuster. 


(6), (c) Alternative Paarungen, um Molekiilmuster zu bilden. 


schiedene Wege, diese in Paare zu ver- 
binden: in einer Weise, die genau 65 
und 6c entspricht, erhalten wir die Mole- 
kiilmuster 75 und 7c. Wieder gibt es 
keinen eindeutigen Weg, die Atomelek- 
tronen zu paaren, denn 7) und 7c sind 
offenbar gleichberechtigt. Die mathema- 
tische Schlussweise der Quantentheorie 
sagt uns nun, dass keine der zwei Struk- 


Wegweiser. Aber es gibt Fille, bei denen 
dieses Kombinieren von Atom-Bahnbereichen 
nicht so eindeutig ist. Denn angenommen 
(Abb. 6a), dass wir drei Atom-2-Muster 
(Hantel-Bahnbereiche A, B, C) an benachbarten 
Atomen haben und dass die drei Muster ahnlich 
sind sowie parallel und senkrecht zur Ver- 
bindungslinie der Atomzentren liegen, so ist 
unsere Aufgabe, molekulare Muster aus diesen 
drei Atommustern aufzubauen. Offenbar ist eine 
Méglichkeit die, A und B zu vereinigen und so 
ein molekulares Muster wie Abb. 64 zu bilden, 
in welchem C genau so belassen wird wie in einem 
einzelnen Atom. Aber ebenso offenbar gibt es 
eine andere Alternative (Abb. 6c), bei der wir 
B und C vereinigen und A isoliert lassen. Nie- 
mand kann sagen, dass die eine Wahl mehr 
berechtigt sei als die andere. Mit einem Wort, 
die zwei Moglichkeiten (b) und (c), die Pauling 
Valenzbindungs-Strukturen nennt, sind gleich- 
berechtigt. 

Ein Extremfall — in der Tat der locus classicus 
dieser Erscheinung — tritt beim Benzol (C,H,) 
auf. Von diesem Molekiil weiss man, dass es eben 
ist und die Gestalt eines regelmassigen Sechseckes 
besitzt: 


Zwischen je zwei benachbarten C-C Atomen und 
je zwei benachbarten C—H Atomen 

ist ein Elektronenpaar je einem 
wurstahnlichen Bahnbereich zu- 

geteilt, so dass insgesamt zwélf 

normale Einzelbindungen gebildet 

werden. Es verbleiben noch die 

sechs hantelahnlichen Muster fiir (a) 
ein Atomelektron um jeden Koh- 
lenstoffkern. Diese sind schema- 
tisch in Abb. 7a dargestellt. Nun 


gibt es offenbar zwei ganz ver- zu_bilden. 


turen 7b, 7c fiir sich allein eine richtige 
Darstellung der zugehérigen Schrédinger Wellen- 
funktion ist; eine gute Annaherung wird aber 
erzielt, falls wir annehmen, dass beide Strukturen 
gleich stark zu einer sogenannten Resonanz- 
hybriden beitragen. Physikalisch bedeutet dies, 
dass sich Benzol so verhalten sollte als ob die 
Doppelbindungen teilweise in der einen Stellung 
waren und teilweise in der anderen. 

Aber man beachte nun, was unsere Mathe- 
matik bedeutet. Denn die zwei Strukturen 7) 
und 7c sind genau das, was Kekulé bereits 1865 
einfiihrte, und er nahm auch an, dass sie sich in 
dynamischer Oszillation befanden, indem ihre 
Verwandlung ineinander zu rasch erfolge um 
beobachtbar zu sein. Nun sehen wir, dass die als 
Resonanz beschriebene Erscheinung bedeutet, 
dass wir, anstatt die beiden Strukturen als rasch 
miteinander abwechselnd anzusehen, das wirk- 
liche Verhalten als eine gleichzeitige Existenz 
und Uberlagerung beider betrachten miissen. 
Die Bindungen wechseln nicht zwischen Einfach- 
und Doppelbindung ab: sie sind gleichzeitig teil- 
weise einfach und teilweise doppelt, je nachdem 
wie die Elektronen gepaart sind. Unsere Mathe- 
matik hat Kekulés urspriingliche glanzende Einge- 
bung iibernommen und in eine formale logische 
und genaue Theorie eingefiigt. Eine interessante 
Verifizierung dieses Gesichtspunktes gibt der 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Valenzabstand. Nach 
Kekulés Bild wiirde dieser zwischen 1,54 Ang- 
strém (C-C Einzelbindung) und 1,34 Angstrém 
(C = C Doppelbindung) abwechseln. Gemiass 
der Resonanztheorie, bei der alle Bindungen 


Ass. 7 — Benzolpaarungen. 


(a) Separate ungepaarte Kohlenstoffelektronenmuster. 
(b), (c) Verschiedene alternative Paarungen, um Molekiilmuster 
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gleichberechtigt sind, sollte er eine bestimmte 
Lange besitzen, welche zwischen diesen beiden 
liegt. R6ntgenographische Messung zeigt, dass 
sie etwa 1,39 Angstrom betragt. 

Bevor wir weitergehen, kénnen wir jetzt eine 
umfassendere Definition quantenmechanischer 
Resonanz geben. ,,Wenn die Elektronen eines 
Molekiils in zwei oder mehreren Strukturen 
gepaart werden kénnen welche Aquivalent oder 
nahezu aquivalent miteinander sind, so entspricht 
das tatsachliche Molekiil nicht irgend einer dieser 
Strukturen, sondern ist eine Resonanzhybride 
von ihnen allen, welche dabei charakteri- 
stische Merkmale jeder der einzelnen Struk- 
turen aufweist.“‘ 

Warum aber wird es Resonanz genannt? Die 
urspriingliche Schallerscheinung kann durch ein 
mechanisches Experiment abgebildet werden, bei 
welchem zwei einfache Pendel von nahezu gleicher 
Lange nebeneinander vom selben straffen hori- 
zontalen Draht hangend schwingen. Wenn die 
zwei Eigenperioden fast gleich sind, treten bekannt- 
lich die zwei getrennten Schwingungen in Wech- 
selwirkung und an ihre Stelle treten zwei Kom- 
binationsschwingungen (Normalschwingungen) 
bei denen die Energie vom einen Pendel zum 
anderen fliesst, so dass die Schwingungsamplitude 
des einen abnimmt wahrend die des anderen 
zunimmt und umgekehrt. Die Parallele zum 
Benzol ist sehr auffallend. Jede der getrennten 
Pendelschwingungen entspricht einem speziellen 
Paarungsschema 7b oder 7c welches gegen das 
andere ausgetauscht wird. Tatsachlich besteht 
noch ein weiteres wichtiges Vergleichsmoment; 
es gibt namlich zwei mégliche Normalschwingun- 
gen des Pendelpaares; die Schwingungsfrequenz 
der einen von diesen ist grésser und die der 
anderen kleiner als die der beiden urspriinglichen 
Komponenten. Im Fall des Benzols gibt es zwei 
MoOglichkeiten, die Strukturen 7) und 7c zu super- 
ponieren: eine hat eine niedrigere Energie als 
jede der Ausgangsstrukturen fiir sich; die andere 
hat hdhere Energie. Wir nennen die Resonanz- 
hybride mit der niedrigeren Energie den Grund- 
zustand und die Verminderung der Energie 
infolge der Uberlagerung der getrennten Aus- 
gangsstrukturen wird Resonanzenergie genannt. 
Unter sonst gleichen Bedingungen ist die Resonanz- 
energie um so grésser, je mehr Strukturen 
miteinander kombinieren. Der Zustand mit der 
héheren Energie ist im Falle des Benzols wichtig 
bei Lichtabsorption und das _ charakteristische 
Aussehen der Verbindung steht in Beziehung zu 
Emission oder Absorption von Licht, wenn ein 
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Quantensprung von einer Resonanzhybride zur 
anderen stattfindet. 

All dies gilt ganz allgemein. Einerseits tritt 
immer eine Energieerniedrigung als Ergebnis 
einer Resonanzmischung auf, und so erklart sich 
befriedigend die verhalnismassig grosse Stabilitat 
von Verbindungen wie Benzol. Andererseits wird 
dies erzielt durch eine Verschiebung der Elek- 
tronen. Im Falle des Benzols ist wegen der 
Uberlagerung von 76 und 7c ein Elektron, das 
normal Atom No. 1 umgibt, manchmal gepaart 
zu einem Bahnbereich zu Atom No. 2, so dass 
es zu diesem Atom auswandern kann. In der 
neuen Lage mag es sich paaren mit einem Bahn- 
bereich von Atom No. 3 und kann so seine 
Wanderung um den Kohlenstoffring fortsetzen. 
Tatsachlich kénnen wir die Lage so beschreiben, 
dass es im Benzol sechs Elektronen gibt, welche 
imstande sind, als winzige Stréme das zentrale 
Sechseck zu umfliessen. Diese Stréme sollten 
charakteristische magnetische Effekte ergeben. 
Ohne diese im einzelnen zu beschreiben kann 
gesagt werden, dass gerade diese Effekte bei der 
diamagnetischen Anisotropie experimentell gefun- 
den wurden. Diese Delokalisierung von Elek- 
tronen sollte auch zur Folge haben, dass jede 
chemische Stérung an einer Stelle des Ringes sich 
(vielleicht mit abnehmender Starke) zu allen 
anderen Teilen des Molekiils fortpflanzen sollte. 
Dies ist tatsachlich die Grundlage der theoreti- 
schen Erklarung aller induktiven oder mesomeren 
Effekte, die so eingehend erforscht wurden durch 
Experimente, bei welchen ein Atom oder eine 
Gruppe durch andere ersetzt wird. 


BINDUNGEN VON NICHT GANZZAHLIGER 
VIELFACHHEIT: BEISPIEL, NAPHTALIN 
Beim Benzol gibt es nur zwei wichtige Struk- 
turen. Beim Naphtalin aber gibt es drei, wie 
Abb. 8 zeigt; sie entsprechen den drei ver- 
schiedenen Modglichkeiten, die Atomelektronen- 
muster zu paaren. Falls alle drei gleich stark zur 


A A A 
B B B 


Ass. 8 — Drei Valenzbindungsstrukturen fiir Naph- 
talin. 


Resonanzhybriden beitriigen (was nicht ganz 
stimmt, aber nicht weit von der Wahrheit ist), 
ware eine Bindung wie die mit A bezeichnete eine 
Doppelbindung wahrend % der Zeit und eine 


: 
4 
A 
a 
4 
og 


ENDEAVOUR 


Was Resonanz in der Quantenchemie bedeutet 


JANUAR 1947 


Einfachbindung wahrend 4. Genauer, sie ware 
zu beschreiben als zu 3 Doppel- und zu 4 Einfach- 
bindung; wir kénnten sie ,,von Ordnung 
nennen. Ahnlich hatte die Bindung B die Viel- 
fachheit 14. Offenbar ahnelt A einer Doppel- 
bindung mehr. Dies stimmt befriedigend damit 
iiberein, dass A reaktionsfahiger ist als B. Jeden- 
falls sind wir nunmehr imstande, einer Bindung 
gebrochene Vielfachheit zuzuordnen. Eine Folge 
der Resonanz ist die Vernichtung des reinen 
Einfach- oder Doppelbindungscharakters der 
chemischen Bindung und seine Ersetzung durch 
die gebrochene Bindungsordnung. 


IONENSTRUKTUREN: BEISPIEL, DIE CARBONYLGRUPPE 

Manchmal ist Resonanz auf einen Teil eines 
grossen Molekiils beschrankt. Bezeichne etwa R 
ein grosses gesattigtes Radikal (in welchem 
Resonanz nicht von grosser Bedeutung ist), dann 
ist R.COOH eine Saure; in Lésung spaltet sich 
H+ ab und hinterlasst eine Struktur, die man 


schreiben k6énnte, bei welcher ein 


freies Elektron an einem der O-Atome zu finden 
ist. Aber ein anderes Paarungssystem wiirde zur 


Struktur of fihren. Diese nennt man 


Ionenstrukturen um sie von den friiher bespro- 
chenen kovalenten Strukturen zu unterscheiden. 
Offenbar besteht Resonanz zwischen den beiden 
Ionenstrukturen. Die resultierende Resonanz- 
energie ist eine bedeutende Ursache fiir das saure 
Verhalten des urspriinglichen Molekiils, denn es 
macht die Entfernung des H-Atoms (ohne sein 
Elektron) ziemlich leicht. 


METALLISCHE LEITFAHIGKEIT: 


BEISPIEL, EINE GRAPHITSCHICHT 


Wir haben eben gesehen, wie Ionenstrukturen 
zu Resonanz beitragen. Die letztere erklart auch 
die elektrische Leitfahigkeit, d.h. wie sich Elek- 
tronen mit mehr oder weniger Freiheit durch ein 
regelmassiges Atomgitter bewegen kénnen. Man 
betrachte etwa ein kleines Element AB... F 


Ass. g — Bindungsstrukturen fiir eine Graphitschicht. 


(a), (6) Alternative kovalente Strukturen. 
(c) Eine Ionenstruktur. 


einer Graphitschicht wie in Abb. 9 gezeigt, in der 
die Kohlenstoffatome regelmassig in Sechsecken 
angeordnet sind, welche bei XX’ und YY" an 
die Elektroden einer Batterie grenzen. Wir 
k6nnen eine Reihe von Resonanzstrukturen zeich- 
nen um die Paarungen von Elektronen zu 
veranschaulichen genau wie dies bereits fir 
Benzol in Abb. 7 geschehen ist. Abb. 9@ und 9b 
sind zwei aus einer sehr grossen Zahl von Méglich- 
keiten. Dann kann sich wegen der alternativen 
Elektronenpaarungen ein Elektron, das urspriing- 
lich bei X war, zuerst nach A, dann nach B... 
und schliesslich nach Y bewegen. Daher kénnen 
sich Elektronen ganz frei durch das Gitter bewe- 
gen. Die einzige Schwierigkeit ist, dass, wenn 
sich ein Elektron in einer Richtung bewegt, ein 
anderes Elektron, das im Augenblick mit ihm 
gepaart ist, sich in der entgegengesetzten Rich- 
tung bewegen muss, so dass keine resultierende 
Strémung von Ladung eintritt. Um eine solche 
Strémung zu erhalten, miissen wir eine Ionen- 
struktur wie gc einfiihren, wobei sich ein Extra- 
elektron — auf Kosten von Atom A— am Atom 
F befindet. Gewéhnlich wird diese Struktur kom- 
pensiert werden durch eine andere, bei der die 
Ladungen vertauscht sind. Aber in Gegenwart 
eines geeigneten elektrischen Feldes wird (c) 
vorherrschen und eine Strémungsdifferenz von 
Ladung stattfinden. Falls die Elektroden der 
Batterie imstande sind, diese Ladung bei YY’ 
abzunehmen und der Kristallschicht bei XX’ 
wieder zu zu fiihren, kénnen wir verstehen, dass 
eine angelegte E.M.K. imstande ist, einen dauern- 
den Strom zu verursachen. Das Ohmsche Gesetz 
steht daher in Beziehung zur relativen Bedeutung 
von Ionenstrukturen wie ge. 


CHEMISCHE REAKTIONEN: 

BEISPIEL, Hy + Brg—> 2HBr 
Resonanz erméglicht uns auch zu verstehen, 
was bei einer chemischen Reaktion vorgeht. Man 
betrachte die Reaktion H, + Br,—2HBr. In 
Abb. 10a zeigen wir die Annaherung der H, 
und Br, Molekeln in einer relativen Lage, die 
die in (e) gezeigte Umwandlung in zwei HBr- 
Molekeln erleichtert. Die von Erlenmeyer (1901) 
stammende urspriingliche Interpretation der 
Reaktion war die, dass bei Annaherung des H, 
und Br, Molekiils pl6étzlich ein Moment eintritt 


‘in dem die Bindungen umklappen und wir 


anstelle von H-H und Br-Br Molekiilen zwei 
Molekiile H-Br finden wiirden. Aber jetzt sehen 
wir, dass von einem plétzlichen Umklappen der 
Bindungen keine Rede ist: es ist ein allmahlicher 
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Ubergang. In (6) tragt die uo te 

Aber in (c) tragen sie beide gleich |_, aad i 

viel zur Resonanzhybriden bei. : 

Diese letztere Stellung wird 4 i 

aktivierter Komplex genannt: in (a) (b) (c) (d) e—o 

ihr sind die Bindungen kaum J 

iiberhaupt lokalisiert. Beim Fort- (e) 


schreiten der Reaktion ist in (¢) Ass. 10-Aufeinanderfolgende Stadien der Reaktion H, + Br, > 2HBr. 


H-Br uktur vorherrschend 


H-Br 
bis schliesslich in (e) zwei H-Br Molekiile ganz 
selbstandig existieren und die Reaktion vollzogen 
ist. 

POLYMERISATION: BEISPIEL, POLYTHEN 


Eine sehr ahnliche Erklarung kann man fir 
Polymerisationsreaktionen geben, die so wichtig 
bei der Untersuchung und Entwicklung des 
kiinstlichen Kautschuks sind. Untenstehend 
(Abb. 11) zeigen wir das erste Stadium in der 
Polymerisation von Athylen zu Polythen. Bei der 
Annaherung zweier Athylenmolekiile (C,H,) 

(I) H,C = CH, H,C = CH, 

(il) - H.C-CH, - CH,-CH, - 
Ass 11 — Stadien in der Polymerisation von Athylen. 


besteht eine schwache Resonanz zwischen den 


bindungen und (II), bei der die Doppelbindungen 
sich gedffnet haben und Paarung iiber die 
mittleren Kohlenstoffatome eintritt. Bei fort- 
schreitender Annaherung der Molekiile wird (II) 
mehr und mehr vorherrschend, so dass wir mit 
(III) enden, bei welchem die freien Valenzen an 
beiden Enden der Kette die weitere Addition 
von weiteren Athyleneinheiten zumindestens 
ebenso leicht machen wie den_betrachteten 
ersten Schritt. 

Eine letzte Frage tritt auf: ist Resonanz 
eine wirkliche Erscheinung? Die Antwort ist 
eindeutig: nein. Demn betrachten wir etwa 
Benzol mit seinen zwei Kekulé-Strukturen 74, 7c. 
Wir k6énnen nicht sagen, dass das Molekiil 
entweder die eine oder die andere Struktur 
besitzt, oder auch nur zwischen beiden oszilliert. 
In Wahrheit gibt es einfach eben die aromatische 
C-C Bindung. 


Strukturen (I) mit zwei lokalisierten Doppel- 


Buchbesprechungen 


GRENZEN DER ASTRONOMIE 
Frontiers of Astronomy, von David S. 
Evans. 174 S. mit 8 Tafeln und 47 Dia- 
grammen. Sigma Books Ltd., London. 
1946. Preis 6s. Netto. 

Dr Evans hat einen betrachtlichen 
Erfolg erzielt bei der schwierigen Auf- 
gabe, zu versuchen, mit einfachen 
Ausdriicken einige der Probleme zu 
erklaren, mit denen die Astronomen 
sich heute befassen, und darzulegen, 
warum Lésungen dieser Probleme er- 
forderlich sind. In einem schmalen 
Bandchen wie dem vorliegenden kén- 
nen nur ausgewdhlte Gegenstande be- 
handelt werden, und die besondere 
Auswahl dieser Gegenstainde wird 
natiirlich in gewissem Masse durch die 


persénlichen Interessen des Verfassers 
beeinflusst. ist es vielleicht 
kleinlich, die Wahl der Gegenstande zu 
kritisieren. Vielleicht hatte auf einige 
der ungelésten Probleme des Sonnen- 
systems hingewiesen werden kénnen. 
Zwar hat sich der Schwerpunkt astro- 
nomischer Forschung vom Sonnen- 
system (mit Ausnahme der Sonne) 
fortbewegt. Aber die Fragen des 
Ursprungs der Kometen, der Natur 
der Venusnebel, warum Venus kein 
Wasser besitzt, wahrend auf der Erde 
viel vorhanden ist, der Natur der 
Zeichnungen auf dem Jupiter und der 
Farben seines Giirtels, des plétzlichen 
Aufleuchtens und Schwindens gewisser 
Kometen, sie alle erfordern Lésungen 
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und stellen nur einen kleinen Teil 
der Probleme des Sonnensystems dar. 
Die Sonnenkorona wird jetzt intensiv 
studiert und liefert sicher den Schliissel 
fiir viele Sonnenprobleme; dariiber und 
tuber die Magnetfelder der Sonnen- 
flecke, die stets bei der Bildung der 
Protuberanzen beteiligt sind, hatte 
mehr gesagt werden kénnen. Die Tat- 
sache, dass astronomische Untersu- 
chungen mittels Radios und Radars 
nicht erwahnt sind, dient nur dazu, 
daran zu erinnern, dass die Astronomie 
so schnell fortschreitet, dass jedes Buch, 
das sich mit ihren Grenzen befasst, 
notwendigerweise schon etwas veraltet 
ist, bevor es den Verleger verlasst. 

H. SPENCER JONES 
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BEUGUNG DURCH MOLEKULE 


The Diffraction of X-rays and Elec- 
trons by Molecules, von M. H. Pirenne, 
mit einem Vorwort von P. Debye. xti + 
160 S. Cambridge University Press. 1946. 
Preis 12s. 6d. Netto. 


Dies ist mehr ein Buch iber 
physikalische Prinzipien und Ver- 
fahren als tiber Resultate. Die Dar- 
stellung ist bewundernswert klar und 
gedrangt, und der Gegenstand wird 
nicht nur den Spezialisten auf diesem 
Gebiet, sondern auch einen breiteren 
Leserkreis interessieren. Beispielsweise 
werden alle, die mit der Beugung von 
Ro6ntgenstrahlen arbeiten, die anfang- 
lichen Kapitel iiber zusammenhangende 
und unzusammenhiangende Streuung, 
Fluoreszenzstrahlung und Atomstreu- 
faktoren fiir R6ntgenstrahlen sehr niitz- 
lich finden; der allgemeine Leser wird 
dankbar sein fiir den Eignungsvergleich 
der Réntgenstrahlen- und der Elek- 
tronen-Beugungsmethoden zur Unter- 
suchung von Gasmolekiilen, und er 
wird zustimmen, dass fiir gewisse 
Molekiiltypen beide Methoden ange- 
wandt werden sollten. In Dr Pirennes 
Buch ist der Elektronenbeugung viel 
weniger Raum gewidmet als der R6nt- 
genstrahlenbeugung, obwohl tatsach- 
lich die erstere zum Studium der 
Gasmolekiile viel mehr benutzt wor- 
den ist. Die Vorzugsbehandlung 
der Réntgenstrahlen ist verstandlich, 
da Réntgenstrahlenbeugung das Ge- 
biet ist, zu dem der Verfasser viele 
originale Beitrage geliefert hat, aber 
das Buch ware besser ausgeglichen 
und wiirde die Erwartungen, die sein 
Titel erweckt, besser erfiillen, wenn die 
beiden Gegenstande gleichmassiger be- 
handelt waren. Aber vielleicht sollte 
man den Gesichtskreis eines Verfassers 
nicht bemangeln, sondern Verstandnis 
fiir die Schwierigkeit haben, die die 
Wahl eines geeigneten Titels fiir sein 
Werk bereitet. Im Ganzen ist dies 
Buch ein sehr willkommener Beitrag 
zur Literatur iiber Beugungsmethoden. 

Cc. W. BUNN 


WISSENSCHAFT UND ERNAHRUNG 
Science and Nutrition, von A. L. 
Bacharach. 142 S. C. A. Watts & Co. 
Ltd., London. Zweite Auflage, 1945. 
Preis 5s. Netto. 

Die zweite Auflage dieses Buches 
wird wohl so popular werden wie die 
erste. Der Verfasser hat zweifellos 
seinen Zweck erfillt, dem Leser eine 
Darstellung zu geben von den in 
Laboratorien benutzten Verfahren zur 


Untersuchung von Ernahrungspro- 
blemen und von dem hierdurch ver- 
mittelten Wissen. Er hat dies mit einer 
Einfachheit des Ausdrucks und mit der 
Benutzung geeigneter Vergleiche getan, 
die das Verstandnis wesentlich er- 
leichtern. 

Die Neuauflage hat die gleiche gut 
geplante Anordnung wie die erste, 
bringt aber viel neues Material. Nach 
einem kurzen Bericht tiber die Form 
der Tierexperimente folgt eine Be- 
schreibung der grundlegenden Bestand- 
teile der Diat, der Proteine, Fette 
und Kohlehydrate. Zwei weitere Ab- 
schnitte behandeln Mineralien und 
Vitamine. Die Gegenstande sind sorg- 
faltig ausgewahlt und umschliessen nur 
solche moderne Entdeckungen iiber 
Aminosauren, Spurelemente und neu 
isolierte Vitamine, die ohne Zweifel 
akzeptiert werden kénnen. 

Der Verfasser betont die Vorsicht, 
die erforderlich ist, wenn die bei Ver- 
suchstieren gefundenen Resultate auf 
den Menschen iibertragen werden 
sollen. Sie zeigen aber, dass Unter- 
ernahrung beim Menschen von vielerlei 
Ursachen herriithren kann und fir 
ebenso viele Krankheiten verantwort- 
lich sein kann wie eine Infektion. Als 
Gegenmittel beschreibt der Verfasser 
im letzten Abschnitt seines Buches eine 
optimale Diat, bei deren Zusammen- 
stellung er gesunden Menschenverstand 
mit den Laboratoriumsresultaten kom- 
biniert; er empfiehlt, dass alle die 
Mittel haben sollten, sie zu beschaffen. 

J. R. P. O'BRIEN 


PRAKTISCHE CHEMIE 


Practical Chemistry for Medical Stu- 
dents, von William Klyne. Mit einem 
Vorwort von Professor G. F. Marrian. 
xvi + 460 S. E. & §. Livingstone Ltd., 
Edinburgh. 1946. Preis 20s. Netto. 
Man hat jetzt erkannt, dass die 
Ausbildung des kiinftigen Arztes sich 
auf einem gesunden wissenschaftlichen 
Untergrund aufbauen muss, besonders 
hinsichtlich der Chemie. Auf den 460 
Seiten dieses ausgezeichneten Buches 
bietet der Verfasser einen experi- 
mentellen Studiengang von breitem 
und abwechslungsreichem Charakter. 
Das Buch ist in fiinf Teile geteilt mit 
folgenden Titeln: Einige grundlegende 
wissenschaftliche Ideen, Praktische 
Methoden, Allgemeine und Physi- 
kalische Chemie, Anorganische Chemie 
und Organische Chemie. In seinem 
Vorwort betont der Verfasser, dass die 
Zeit, die in Edinburgh der Chemie 


48 


zugeteilt ist, héchstens zur Bewaltigung 
der Halfte des im Buch behandelten 
Stoffes ausreicht. Man kann dazu nur 
bemerken, dass bei geeigneter Auswahl 
die Interessen des Studenten durchaus 
gewahrt werden kénnen. 

Mit grosser Sorgfalt ist sichergestellt, 
dass der Student seine experimentellen 
Arbeiten mit dem richtigen Geist an- 
packt, nicht allein hinsichtlich des Ver- 
standnisses der theoretischen Prin- 
zipien, sondern auch vom Standpunkt 
der sorgfaltigen und genauen Aus- 
fiihrung aus. Kritik mag an einigen 
Punkten des Kapitels iiber volume- 
trische Analyse geiibt werden, z.B. 
Titrationswerte von weniger als 10 ml 
auf Seite 132, und das Ubergehen des 
Gebrauchs von Adsorptionsanzeigern. 
Auf Seite 424 verweist der Verfasser auf 
Gerhardts Priifung auf Azetessigsaure. 
Vermutlich meint er Geuthers Priifung, 
da Gerhardt 1856 starb, der Azetes- 
sigester aber erst 1863 von Geuther 
entdeckt wurde. A. J. BERRY 


RELIGION UND WISSENSCHAFT 
The Fourfold Vision, von F. Sherwood 
Taylor. 108 S. Chapman & Hall Limited, 
London. 1945. Preis 6s. Netto. 

Dr. Sherwood Taylor unternimmt es 
zu zeigen, dass die Kenntnis und die 
Methoden der Naturwissenschaften der 
Religion nicht widersprechen und tat- 
sachlich zu ihr beitragen kénnen. Es 
ist ein Versuch, der schon von vielen 


anderen mit verschiedengradigem Er- 


folg gemacht worden ist, aber das vor- 
liegende Essay ist besonders fiir den 
Naturwissenschaftler bestimmt und 
vernachlassigt zum grossen Teil die 
dem Philosophen und Theologen gelau- 
figen metaphysischen Argumente. Die 
Hauptthese, die dem Titel des Buches 
zugrunde liegt, ist die, dass der Mensch 
vier verschiedene Mittel zur Erfassung 
der Natur erwerben kann, von denen 
das wissenschaftliche nur eines dar- 
stellt: zunachst die blosse Erfassung der 
Verschiedenheit ohne Einheit; dann 
die Wahrnehmung des Schénen in der 
Natur und dessen Zusammenfassung 
in der Kunst; dann die Entdeckung 
der in der Ordnung der Natur herr- 
schenden Harmonie durch Wissen- 
schaft und Philosophie; und schliesslich 
die Auffassung der Welt als vereinheit- 
licht durch ihre Orientierung zu Gott. 
Dr Taylor fiihrt seine Beweise mit 
grossem Geschick und wird seine Leser 
sicher eine gewisse Strecke — tatsach- 
lich eine betrachtliche Strecke — mit 
sich fiihren. 
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